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Die vorliegende Arbeit beschäftigt sich mit der Synthese von Pincer-Ligandenvor-
läufern mit fluorierten Alkylketten –(CH2)2Rf6 (Rf6 = C6F13) an Sauerstoff- bzw. 
Phosphorhaftatomen. Darüber hinaus stehen die Bildung hochfluorierter Lithium-, 
Palladium-, Ruthenium- sowie Aluminium-Pincer-Komplexe und die Reaktivitäts-
studien für diese neuartigen Komplexe im Fokus. Für vergleichende Untersuchungen 
war ebenso die Synthese der analogen, nicht fluorierten Verbindungen von Interesse.  
Eine Mischung aus in situ hergestelltem (NC5H3)-1,3-(CH2P((CH2)2(CF2)5CF3)2)2 (13) 
und [Ru(2Me-C3H4)2(cod)] kann die Dehydrogenierung von Cyclooctan bei 
vergleichsweise niedrigen Temperaturen von 80 °C katalysieren. Interessant ist die je 
nach Lösungsmittel unterschiedliche Produktbildung. 
Die Lithium- und Aluminiumkomplexe [Li(C6H3-2,6-(CH2O(CH2)2(CF2)5CF3)2)] (21), 
[Li(C6H3-2,6-(CH2OCH3)2)] (22),  [Al((C6H3)-2,6-
(CH2O(CH2)2(CF2)5CF3)2)(CH3)2] (28), [Al((C6H3)-2,6-(CH2OCH3)2)I2] (29), 
[Al((C6H3)-2,6-(CH2O(CH2)2(CF2)5CF3)2)I2] (31) wurden erfolgreich synthetisiert und 
charakterisiert. Mittels [Al((C6H3)-2,6-(CH2O(CH2)2(CF2)5CF3)2)I2] (31) konnten 
diverse aromatische Verbindungen wie Benzol, Toluol oder Pentafluorbenzol 
dehydrogenierend gekuppelt werden. Weiterhin wurden die Palladiumkomplexe 
[Pd(Cl)((C6H3)-2,6-(CH2O(CH2)2(CF2)5CF3)2)] (34) und [Pd(NCCH3)((C6H3)-2,6-
(CH2O(CH2)2(CF2)5CF3)2)][PF6] (36), [Pd(Cl)((C6H3)-2,6-(CH2OCH3)2] (37) und 
[Pd(NCCH3)((C6H3)-2,6-(CH2OCH3)2][PF6] (38) hergestellt und charakterisiert. 
 
Fluorierte Alkylketten, Pincer-Liganden, Alkandehydrogenierung, Pincer-Komplexe 
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Abstract and Keywords 
The current thesis is concerned with the syntheses of pincer ligand precursors with 
fluorinated alkyl chains –(CH2)2Rf6 (Rf6 = C6F13), the so called „ponytails“, at oxygen or 
phosphorous donor atoms. Furthermore, this work focuses on the formation of highly 
fluorinated lithium, palladium, ruthenium or alumina pincer complexes and considering 
reactivity studies of these novel compounds. For comparative investigations the 
syntheses of the analog non-fluorinated compounds was of great interest.  
A mixture of in situ synthesized (NC5H3)-1,3-(CH2P((CH2)2(CF2)5CF3)2)2 (13) and 
[Ru(2Me-C3H4)2(cod)] catalyses the dehydrogenation of cyclooctane at relatively low 
temperatures of  80 °C. Depending on the used solvent cyclooctene or cyclooctatriene 
can be received as the single product, respectively. 
The lithium and alumina complexes [Li(C6H3-2,6-(CH2O(CH2)2(CF2)5CF3)2)] (21), 
[Li(C6H3-2,6-(CH2OCH3)2)] (22),  [Al((C6H3)-2,6-
(CH2O(CH2)2(CF2)5CF3)2)(CH3)2] (28), [Al((C6H3)-2,6-(CH2OCH3)2)I2] (29), and 
[Al((C6H3)-2,6-(CH2O(CH2)2(CF2)5CF3)2)I2] (31) were synthesized and characterized 
succesfully. With the complex [Al((C6H3)-2,6-(CH2O(CH2)2(CF2)5CF3)2)I2] (31) a 
diversity of aromatic compounds like benzene, toluene or pentafluorobenzene can be 
coupled after dehydrogenation. Moreover, the palladium complexes [Pd(Cl)((C6H3)-2,6-
(CH2O(CH2)2(CF2)5CF3)2)] (34), [Pd(NCCH3)((C6H3)-2,6-
(CH2O(CH2)2(CF2)5CF3)2)][PF6] (36), [Pd(Cl)((C6H3)-2,6-(CH2OCH3)2] (37) and 
[Pd(NCCH3)((C6H3)-2,6-(CH2OCH3)2][PF6] (38) were synthesized and characterized. 
 
fluorinated alkyl chains, pincer ligands, alkane dehydrogenation, pincer complexes 
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1 Allgemeine Einleitung 
Dieses erste Kapitel soll einen Einblick in das Forschungsgebiet der Pincer-Komplexe1 
geben. Es wird verdeutlicht, wie sterische und elektronische Eigenschaften von 
organometallischen Verbindungen durch Pincer-Liganden gezielt beeinflusst und 
variiert werden können. Daraus resultieren veränderte Eigenschaften und Reaktivitäten 
für die Pincer-Komplexe. Hierfür werden Beispiel-reaktionen, die mittels Pincer-
Komplexen ermöglicht werden, ausgewählt und vorgestellt. Darüber hinaus beinhaltet 
die Einleitung eine Einführung in das Gebiet der hochfluorierten Verbindungen und der 
perfluorierten Lösungsmittel.  
 
1.1 Pincer-Ligandenvorläufer  
Seit SHAW et al. im Jahre 1976 erstmals einen Liganden vorstellten, welcher ein 
Metallzentrum sowohl über zwei Phosphordonoratome, als auch über ein Kohlen-
stoffatom chelatisierend koordiniert,[1] hat sich die Vielfalt dieser so genannten Pincer-
Liganden stetig vergrößert.[2] Der Begriff „Pincer“ wurde 1989 von VAN KOTEN 
geprägt und hat sich weitestgehend als Standardtitulierung durchgesetzt.[3] Pincer-
Liganden sind terdentat an ein Metallzentrum gebundene Chelatliganden. Die 
Chelatisierung des Metallzentrums mittels eines Pincer-Liganden führt in 
Komplexverbindungen oftmals zur Ausbildung zweier Fünfringmetallzyklen, was 
wiederum eine zusätzliche Stabilisierung für den Komplex bedeuten kann.[2k] Die ersten 
Pincer-Ligandenvorläufer konnten ausreichend mit Hilfe der allgemeinen Formel [2,6-
(ECH2)2C6H3]
- (E,C,E) beschrieben werden. E kennzeichnet einen neutralen 
Zweielektronendonor, wie zum Beispiel NR2, SR, OR oder PR2, während C das 
anionische Arylkohlenstoffatom des substituierten Arylrings repräsentiert.[2i] Abbildung 
1.1 zeigt eine allgemeine Form eines Pincer-Ligandvorläufers. Anhand dieser 
Abbildung wird bereits deutlich, dass die eben erwähnte Formel neuere Formen von 
Pincer-Liganden nicht ausreichend beschreibt.  
                                                          
1
 Pincer: Im Rahmen der Arbeit wird ausschließlich diese englische Titulierung für diese Ligandengruppe 
verwendet. Zu Deutsch: Pinzette. 
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Abbildung 1.1: Allgemeine Form eines Pincer-Ligandvorläufers. 
 
Pincer-Komplexe zeichnen sich durch eine hohe Variabilität aus. Durch Modifizierung 
der Ligandparameter können die sterischen und die elektronischen Eigenschaften des 
komplexierten Metallzentrums gezielt beeinflusst werden.[2b, 2i, 4] Aus Abbildung 1.1 
geht hervor, dass ein Pincer-Ligand nicht zwingend ein anionischer Ligand sein muss. 
Wird Z = C durch Z = N substituiert, so kann ein neutraler Pincer-Ligand generiert 
werden. Dies bringt eine potentiell veränderte Reaktionsführung der daraus 
synthetisierten Pincer-Komplexe mit sich und aus einem vorher „unschuldigen“ 
Liganden kann beispielsweise auch ein kooperierender Ligand generiert werden.[5] Auf 
diesen Sachverhalt wird in Kapitel 3 vertieft eingegangen. Durch die Größe des 
neutralen Zweielektronendonoratoms wird ebenfalls der sterische Anspruch 
verändert.[2b, 2j] An dieser Stelle kann außerdem der Einsatz verschiedener Donoratome 
in ein und demselben Molekül zu deutlich ab-weichenden sterischen, sowie 
elektronischen Eigenschaften führen.[5f, 6] Eine wichtige Rolle für die elektronischen und 
sterischen Eigenschaften des darzustellenden Pincer-Komplexes spielen weiterhin die 
Substituenten R an den neutralen Donoratomen. Je nach Einsatz von 
elektronendonierenden oder elektronenakzeptierenden Substituenten werden die σ-
Hinbindungen von den Haftatomen E zu dem Metallzentrum gestärkt oder geschwächt. 
Weiterhin kann hierdurch der sterische Anspruch variiert und somit die Reaktionssphäre 
am Zentralmetall beeinflusst werden.[2b, 2j] 
Weitere Variationsmöglichkeiten ergeben sich aus der Veränderung des Rückgrats eines 
Pincer-Liganden. Neben der Möglichkeit, aromatische Rückgrate einzusetzen, sind 
genauso alkylische Rückgrate denkbar.[7] Eine Substitution an den Rückgraten mit 
diversen Resten bringt weitere Variationsmöglichkeiten mit sich. Die Position Y kann 
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ein Kohlenstoffatom einnehmen, es kann hier aber auch eine Substitution durch ein 
alternatives Heteroatom erfolgen. Im Falle von Y = C könnte auch eine Carbonylgruppe 
eingebaut werden, um den sterischen Anspruch der Verbindung zu verändern.[8]  
Mittels des von SHAW et al. synthetisierten 1,3-Bis[(tert-butylphosphino)methyl]-
benzol (1) (siehe Abbildung 1.2) können verschiedene Metallzentren koordiniert 
werden. So wurden diverse Nickel-, Palladium-, Platin-, Iridium- und auch Rhodium-
(P,C,P)2-Komplexe synthetisiert.[1]  
 
1 
Abbildung 1.2: Erster Pincer-Ligandvorläufer von SHAW et al.[1] 
 
Ein besonderes Potential für Pincer-Komplexe ergibt sich durch das Einbringen von  
fluorierten Alkylketten an den neutralen Haftatomen. Aus der Kombination von 
Flexibilität und Stabilität der Pincer-Verbindungen und den spezifischen Eigenschaften 
fluorierter Moleküle können so sehr interessante Ligandenvorläufer synthetisiert 
werden. Fluorierte Alkylketten des Typs –(CH2)2(CF2)xCF3 (x = 5, 7, …) können im 
Rahmen einiger Reaktionen als Steuerelemente eingesetzt werden. Bis heute sind nur 
sehr wenige Beispiele von Pincer-Ligandenvorläufern mit solchen fluorierten 
Alkylketten bekannt (siehe Abbildung 1.3).[9] Alle bekannten Pincer-Ligandenvorläufer 
mit längeren fluorierten Alkylketten beinhalten nicht fluorierte Einheiten (sog. Spacer-
Gruppen), welche zwischen dem potentiellen Haftatom und dem fluorierten Rest 
eingebracht werden. Diese Spacer-Gruppen sind notwendig, um den starken induktiven 
Effekt (-I-Effekt) der fluorierten Einheit abzuschwächen,[10] sodass eine 
Bindungsbildung mit dem Zentralmetall des späteren Pincer-Komplexes gewährleistet 
werden kann. Der erste auf diese Weise substi-tuierte Pincer-Ligandvorläufer wurde 
von GLADYSZ et al. im Jahre 2005 vorgestellt (siehe Abbildung 1.3, links).[9b]  
                                                          
2
 Kurzschreibweise für Phosphan-Pincer-Liganden; betitelt werden in Klammern die (potentiell) das 
Metallzentrum koordinierenden Haftatome, jeweils durch ein Komma getrennt; diese Schreibweise wird 
in dieser Arbeit durchgehend beibehalten. 
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Abbildung 1.3: Erste hochfluorierte Pincer-Ligandenvorläufer, welche von GLADYSZ 
et al. sowie STUART et al. (x = 6, 8)3 beschrieben wurden[9, 11]. 
 
Dieser (P,C,P)-Pincer-Ligandvorläufer wurde mit unterschiedlich hohen Fluoranteilen 
synthetisiert. Im Jahre 2008 publizierten ebenfalls GLADYSZ et al. einen weiteren 
hochfluorierten Pincer-Ligandenvorläufer, der Schwefelatome als Haft-atome trägt. 
Auch hier wurde an der Höhe des Fluoranteils variiert (vgl. Abbildung 1.3, Mitte).[9a] 
Darüber hinaus existieren hochfluorierte Pincer-Ligandenvorläufer mit anderen Spacer-
Einheiten. STUART et al. synthetisierten zum Beispiel einen dem (P,C,P)-Pincer-
Ligandvorläufer (vgl. Abbildung 1.3, links) ähnlichen Phosphan-Pincer-
Ligandvorläufer, der jedoch anstelle der Ethylen-Spacer-Gruppe einen Aryl-Spacer 
trägt (vgl. Abdildung 1.3, rechts).[11] Außerdem findet man fluorierte (S,C,S)-Pincer-
Ligandenvorläufer mit fluorierten Aromaten am Schwefelhaftatom anstelle der 
hochfluorierten Alkylketten.[12] Die Koordination der in Abbildung 1.3 dargestellten 
fluorierten Pincer-Ligandenvorläufer an ein Metallzentrum war jeweils im Falle von 
Palladium als Zentralmetall erfolgreich.[9, 11-12] 
 
 
 
 
 
 
 
 
                                                          
3
 Rf6 bezeichnet eine Alkylkette mit sechs perfluorierten Kohlenstoffatomen (mit 13 Fluoratomen) 
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1.2  Pincer-Komplexe  
Auf dem Gebiet der nicht fluorierten Pincer-Komplexe fanden in den letzten Jahren und 
Jahrzehnten im Gegensatz zu dem Themenkomplex der hochfluorierten Pincer-
Komplexe intensive Untersuchungen statt. Aus der Variabilität der möglichen 
Ligandenvorläufer vergrößert sich auch sichtbar das Spektrum an interessanten 
Anwendungsgebieten.[2a-j, 2l, 3] So können mittels Pincer-Komplexen nicht nur 
Bindungen aktiviert und gespalten,[5a, 5c, 5d, 13] sondern ebenso neue Bindungen geknüpft 
werden.[2j, 14] Darüber hinaus sind Pincer-Komplexe nicht nur für die Homogene 
Katalyse, sondern ebenfalls für enantioselektive organische Transformationen und die 
Aktivierung starker Bindungen von großem Interesse.  Aber auch die biologische 
Relevanz solcher Pincer-Komponenten als potentielle therapeutische oder 
pharmazeutische Reagentien spiegelt eindeutig wieder, welches große Potential von der 
hohen Variabilität solcher Liganden ausgeht.[2l]   
Im Folgenden wird ein kleiner Einblick zur Reaktivität von Pincer-Komplexen ge-
geben. Die Auswahl der vorgestellten Pincer-Komplexe reduziert sich hier speziell auf 
solche, deren Pincer-Liganden aromatische Rückgrate tragen. Ein bekanntes Beispiel 
zur Dehydrogenierung von Alkanen ist der in Abbildung 1.4 vorgestellte Iridium-
(P,C,P)-Pincer-Komplex 2.  
 
 
Abbildung 1.4: Dehydrogenierung von Cyclohexan mittels des Iridium-(P,C,P)-Pincer-
Komplexes (2).[13f] 
 
Mittels des [Ir(H)2(P,C,P)]-Komplexes (2) gelang GUPTA et al. die Dehydrogenierung 
von Cyclohexan zu Cyclohexen sowie Benzol. Aber auch die Dehydrogenierung von 
Methylcyclohexan oder Decalin (Decahydronaphtalen) ist mittels des Iridium-(P,C,P)-
2 
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Komplexes 2 möglich. Die Reaktionen werden bei 150 °C be-ziehungsweise 200 °C 
durchgeführt.[13f] 
Im Fokus der Forschung stehen ebenfalls Möglichkeiten zur Knüpfung von Bindungen, 
zum Beispiel der Ausbildung einer C-C-Bindung zwischen zwei Aromaten. Ein 
bekanntes Beispiel ist die Suzuki-Kupplung, bei der Organoboron-
säuren mit Halogenaromaten palladiumkatalysiert verknüpft werden.[15] BEDFORD et 
al. synthetisierten Palladium-(P,C,P)-Komplexe mit verschiedenen Substituenten am 
aromatischen Rückgrat, welche Anwendung als Katalysator in eben besagter Suzuki-
Reaktion finden (siehe Abbildung 1.5).[16]  
 
 
Abbildung 1.5: Suzuki-Kupplung mittels Palladium-(P,C,P)-Pincer-Komplexen in 
Gegenwart einer Base.[16] 
 
So gelang beispielsweise mit einem Umsatz von 92 % bei den in Abbildung 1.6 
vorgestellten Reaktionsbedingungen die Kupplung von 4-Bromoacetophenon und der 
Phenylboronsäure zum 4-Acetylbiphenyl. Die Umsatzzahl wurde von den Autoren für 
den Einsatz des Katalysators für Y = CH3 mit 92000 bestimmt. Für Y = H wurde für die 
oben genannte Reaktion eine Umsatzzahl von 59000 ermittelt. Die höheren 
Umsatzzahlen für die methylsubstituierte Verbindung werden mit dem 
elektronenreicheren Palladiumzentrum begründet. Beeindruckend bei dieser Reaktion 
sind die durchweg sehr hohen Umsatzzahlen. Einer der Gründe hierfür wird der Einsatz 
eines äußerst stabilen Palladium-(P,C,P)-Pincer-Komplexes sein, wodurch eine hohe 
Lebensdauer des Katalysators gewährleistet wird. 
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Für die von GLADYSZ et al. publizierten hochfluorierten (P,C,P)-Pincer-Komplexe 
wurden keinerlei Angaben zu deren Reaktivitäten gemacht.[9b] Die in Kapitel 1.1 
erwähnten hochfluorierten Palladium-(S,C,S)-Pincer-Komplexe sind hingegen 
wirksame Katalysatoren für die Heck-Reaktion von Aryliodid oder -bromid mit 
Methylacrylat (siehe Abbildung 1.6).[9a]  
 
 
Abbildung 1.6: Palladium-(S,C,S)-Komplexe als wirksame Katalysatoren in der Heck-
Reaktion.[9a] 
 
Bei Einsatz von 0.2 mol% des jeweiligen Katalysators und bei Temperaturen von 100 
°C bis 125 °C konnten Produktausbeuten im organischen Lösungsmittel (DMF) von bis 
zu 90 % erhalten werden.[9a] 
Diese erste Einführung zur Reaktivität und Aktivität von Pincer-Komplexen mit 
aromatischen Rückgraten zeigt den weiten Bereich an Möglichkeiten auf, die sich aus 
dem Einsatz von Pincer-Komplexen ergeben. Im Rahmen der nächsten Kapitel werden 
weitere Beispiele das große Potential der Pincer-Komplexe verdeutlichen.  
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1.3 Hochfluorierte Verbindungen und perfluorierte 
Lösungsmittel 
Fluor bildet starke Bindungen zu Kohlenstoff aus. Je höher der Fluoranteil je 
Kohlenstoffatom ist, desto stärker wird die C-F-Bindung. Aufgrund dieser sehr starken 
C-F-Bindung weisen fluororganische Verbindungen eine besonders hohe Stabilität und 
somit eine gewisse Inertheit auf.[10, 17] Der starke elektronenziehende Einfluss einer 
perfluorierten Einheit beeinflusst ihre übrige chemische Umgebung stark. Unter den 
Molekülen eines perfluorierten Lösungsmittels bestehen nur schwache intermolekulare 
Kräfte, wodurch Hohlräume generiert werden. In diesem freien Volumen können kleine 
Moleküle eingelagert werden. Das bedeutet eine erhöhte Gaslöslichkeit im 
perfluorierten Lösungsmittel. Weiterhin haben perfluorierte Alkylketten eine hohe 
Affinität zueinander. Die Gründe dafür sind bisher nicht vollständig geklärt. Darüber 
hinaus ergeben sich für hochfluorierte Verbindungen Besonderheiten bezüglich der 
Löslichkeit in unterschiedlichen Lösungsmitteln. So wird durch einen genügend hohen 
Fluoranteil im Molekül die Löslichkeit in einem perfluorierten Lösungsmittel 
begünstigt. Die eingeschränkte Löslichkeit vieler perfluorierter Verbindungen in 
organischen oder wässrigen Lösungsmitteln ist bekannt. Hier wird gemeinhin von der 
Ausbildung einer fluorigen Phase gesprochen.[17-18] Bei Raumtemperatur bilden zum 
Beispiel Toluol und Perfluormethylcyclohexan ein Zweiphasensystem. Erst bei 88 °C 
ist die Bil-dung einer Phase zu beobachten.[18] Aus den beschriebenen Eigenschaften 
ergeben sich spezielle Anwendungen. Zum Beispiel ermöglicht die Löslichkeit 
hochfluorier-ter Verbindungen im perfluorierten Medium die so genannte 
Zweiphasenkatalyse (siehe Abbildung 1.7).[18] 
 
 
Abbildung 1.7: Schematische Darstellung der Zweiphasenkatalyse mit fluoriertem 
Lösungsmittel. 
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Das umzusetzende organische Edukt wird in einem organischen Lösungsmittel, der 
organischen Phase, vorgelegt. Wird die Temperatur erhöht wird die Ausbildung einer 
Phase beobachtet und die hochfluorierte Verbindung kann in homogener Lösung eine 
Reaktion katalysieren. Nach Abkühlen auf Raumtemperatur kann der fluorierte 
Katalysator aus der fluorigen Phase wieder gewonnen werden, das organische Produkt 
wird in der organischen Phase vorliegen.[10, 19]  
Perfluorierte Lösungsmittel können darüber hinaus auch einen Einfluss auf die 
Reaktivität und die Reaktionsmechanismen haben, wie es zum Beispiel GLADYSZ et 
al. zeigen konnten. Der von ihnen beschriebene hochfluorierte Iridium(I)-Komplex 
trans-[Ir(Cl)(CO){P(CH2)2Rf6}2] zeigt eine unterschiedliche Reaktivität bezüglich der 
oxidativen Addition von Alkyliodiden, Sauerstoff oder Wasserstoff in 
Perfluormethylcyclohexan im Vergleich zu dem nicht fluorierten Analogon trans-
[Ir(Cl)(CO)(PR2)] (R = Ph, (CH2)7CH3) in diversen nicht fluorierten Solventien.
[20]  
RÀBAY und BRAUN konnten weiterhin im perfluorierten Lösungsmittel unter 
Bestrahlung mittels des fluorierten Iridium(I)-komplexes 3 sowohl Methan bei 1 atm 
aktivieren als auch Cyclopentan, -hexan und -octan dehydrogenieren (siehe Abbildung 
1.8).[21]  
 
Abbildung 1.8: a) Aktivierung von Methan mittels [Ir(Cpf)(CO)2] (3) unter Bestrahlung 
im perfluorierten Lösungsmittel; b)Dehydrogenierung von Cycloalkanen (Cyclopentan, 
Cyclohexan oder Cyclooctan) unter Bestrahlung im perfluorierten Lösungsmittel.[21] 
 
Auf der Basis der stöchiometrischen Umsetzungen wurden photokatalytische 
Reaktionen entwickelt. Aus der Dehydrogenierungsreaktion von Cyclopentan be-
ziehungsweise Cyclooctan gingen Cyclopenten beziehungsweise cis-Cycloocten als 
3
3 
3 
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Produkte hervor. Die Bestrahlung von [Ir(Cpf)(CO)2] (3) in Perfluormethylcyclohexan 
in Gegenwart von Cyclohexan führt hauptsächlich zur Bildung von Cyclohexen und in 
geringem Maße wird ebenfalls die Bildung von Cyclohexadien und Benzol beobachtet 
(siehe Abbildung 1.9) (C6H10:C6H8:C6H6 = 39:3:1).
[21] 
 
 
Abbildung 1.9: Bildung von Cyclohexen, Cyclohexadien und Benzol in 
Perfluormethylcyclohexan unter Bestrahlung von [Ir(Cpf)(CO)2] (3).
[21] 
 
Mit dem nicht fluorierten Analogon [Ir(Cp*)(CO)2] wurde im Perfluormethylcyclo-
hexan hingegen auch die Alkandehydrogenierung erreicht.[21] Es wurde im Gegen-satz 
zur Dehydrogenierungsreaktion mit dem fluorierten Komplex 3 in Perfluor-
methylcyclohexan Cyclohexen als einziges Produkt nachgewiesen. Die Reaktion des 
Komplexes [Ir(Cp*)(CO)2] wurde außerdem in Cyclohexan durchgeführt. Hier wurde 
ebenso die Bildung von Cyclohexen nachgewiesen, aber die Reaktivität des Komplexes 
ist im Perfluormethylcyclohexan deutlich höher als für die Reaktion in Cyclohexan. Es 
wird vermutet, dass die fluorierten Einheiten einen stabilisierenden Einfluss auf die 
gebildeten Intermediate haben könnten.[22] Die denkbare Bildung einer σ-Donor-
Wechselwirkung zwischen dem Fluoratom der fluorierten Alkylkette und dem 
Zentralmetall mit einer freien Koordinationsstelle konnten sowohl GLADYSZ et al. als 
auch RABAY und BRAUN nicht beobachten. Was aber aus beiden Arbeiten hervor 
geht ist, dass durch fluorierte Liganden die Reaktivität gesteuert wird.[20]  
 
 
 
  
3 
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1.4  Zielstellung 
Aufgrund der besonderen Eigenschaften hochfluorierter Verbindungen (vgl. Kapitel 
1.3) wird im Rahmen dieser Dissertation eine neue Klasse von Pincer-Liganden 
vorgestellt. Je nach Verbindung weisen sie spezielle Eigenschaften in diversen 
Reaktionsmedien auf.  
Im Fokus der Arbeit steht die Synthese neuartiger hochfluorierter (P,N,P)-, (P,C,P) und 
(O,C,O)-Pincer-Ligandenvorläufer. Anschließend soll die Darstellung und 
Charakterisierung neuer hochfluorierter Pincer-Komplexe erfolgen. Dabei soll die 
Koordination an elektronenreiche Übergangsmetalle wie Palladium, Platin oder 
Ruthenium, sowie an das Hauptgruppenmetall Aluminium untersucht werden. 
Ein großes Interesse besteht weiterhin in dem Vergleich der Eigenschaften dieser 
hochfluorierten Pincer-Verbindungen mit ihren nicht fluorierten Analoga. Außer-dem 
sollen Reaktivitätsstudien mit den erhaltenen Verbindungen durchgeführt werden. 
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2 Synthesestrategien zur Darstellung von (P,N,P)– und (P,C,P)-
Pincer-Ligandenvorläufern 
In diesem Kapitel wird ein Überblick über die Möglichkeiten zur Synthese von 
Dialkylchlorphosphanen und Dialkylphosphanen gegeben. Die erfolgreiche Synthese 
dieser Precursormoleküle ist Voraussetzung für die Synthese der entsprechenden 
Pincer-Ligandenvorläufer. An dieser Stelle werden auch die Besonderheiten 
hochfluorierter Moleküle detaillierter besprochen. Darüber hinaus wird eine Einführung 
in die Synthese von  literaturbekannten (P,C,P)-Pincer-Ligandenvorläufern mit 
fluorierten Alkylketten sowie der nicht fluorierten (P,C,P)- und (P,N,P)-Pincer-Analoga 
gegeben. Weiterhin werden die Ergebnisse aus den Syntheseversuchen der (P,N,P)- 
bzw. (POCOP)-Pincer-Ligandenvorläufer mit fluorierten Alkylketten vorgestellt. Die 
alternativen Syntheserouten zur Darstel-lung von fluorierten (P,N,P)-und (P,C,P)-
Pincer-Ligandenvorläufern werden aufgezeigt. 
 
2.1 Einleitung 
Voraussetzung für die Darstellung der gewünschten Pincer-Ligandenvorläufer mit 
Phosphordonoratomen ist die erfolgreiche Synthese der entsprechenden sekundären 
Phosphane. So müssen zunächst das Dialkylchlorphosphan oder das Dialkylphosphan 
synthetisiert werden. Prinzipiell können Dialkylchlorphosphane bei-spielsweise 
ausgehend von einer Grignard-Verbindung [RMgX] (R = Alkyl, X = Br, I) durch 
Umsetzung mit Phosphortrichlorid erhalten werden (siehe Abbildung 2.1 A).[23] Nach 
einem Blick in die Literatur kann man allerdings häufig feststellen, dass die Grignard-
Methode für die Herstellung von Dialkylhalogenidphosphanen wenig geeignet ist. Der 
Grund hierfür ist die dominante Reaktion zu trisubstituierten Phosphanen und die 
Bildung von Produktmischungen, welche experimentell schwer zu trennen sind.[24] 
VOSKUIL und ARENS zeigten bereits, dass nicht für n-Alkane aber für verzweigte 
Alkane die Grignard-Methode zur Synthese dieser Dialkylhalogenidphosphane 
durchaus Anwendung findet.[23] 
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Abbildung 2.1: Übersicht über die Syntheserouten zu Dialkylchlorphosphanen sowie 
Dialkylphosphanen. Syntheseroute (B) speziell für fluorierte Phosphane.[25] 
 
Alternativ wird mittels eines Grignard-Reagenzes durch Umsetzung mit Diethyl-
aminophosphordichlorid und entsprechender Aufarbeitung das gewünschte Di-
alkylphosphanoxid erhalten, wie es im Jahre 1985 KING und SADANANI zeigten.[25c] 
Durch anschließende Reduktion kann das gewünschte Dialkylphosphan erhalten werden 
(siehe Abbildung 2.1, A).[11] Monoalkylphosphane werden im Rahmen einer 
mehrstufigen Synthesekaskade ausgehend von Triethoxyphosphit durch Umsetzung mit 
dem entsprechenden Alkylhalogenid und anschließender Reduktion mit 
Lithiumaluminiumhydrid erhalten. Dies zeigten GLADYSZ et al. speziell am Beispiel 
hochfluorierter Phosphane.[25a, 26] In einem weiteren, radikalischen Reaktionsschritt 
konnten die Autoren das benötigte Dialkylphos-phan in 55 %iger Ausbeute 
synthetisieren (siehe Abbildung 2.1, B).  
Die Darstellung von (P,N,P)- bzw. (POCOP)-Pincer-Ligandenvorläufern mit fluorier-
ten Alkylketten ist bis heute in der Literatur nicht bekannt. Der erste Phosphan-Pincer-
Ligandvorläufer des (P,C,P)-Typs mit fluorierten Alkylketten wurde von GLADYSZ et al. 
im Jahre 2005 synthetisiert.[9b] Es konnten mittels radikalischer Addition die 
gewünschten fluorierten (P,C,P)-Pincer-Ligandenvorläufer in Ausbeuten (siehe 
Abbildung 2.2 A) von meist nur 4-5 %, in seltenen Fällen auch von 15-17 % erhalten 
werden. Im Rahmen der Synthese des (P,C,P)-Pincer-Ligandvorläufers mit fluorierten 
(A) 
 
 
 
 
 
       (B) 
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Alkylketten mittels radikalischer Addition sprechen die Autoren von „unklaren 
Reaktionsmechanismen“, welche nicht genauer untersucht und aufgeklärt wurden.[9b] Im 
Falle eines alternativen Reaktionsweges zu hochfluorierten (P,C,P)-Pincer-
Ligandenvorläufern (siehe Abbildung 2.2 B) konnten die gewünschten Produkte 
synthetisiert werden.  
 
(A) 
 
 
Abbildung 2.2: Synthesestrategien von (P,C,P)-Pincer-Ligandenvorläufern mit 
fluorierten Alkylketten.[9b] 
 
Nachdem in diversen Lösungsmitteln auch bei erhöhten Temperaturen die Umsetzung 
von 1,3-Bis(brommethyl)benzol mit dem fluorierten sekundären Phos-phan erfolglos 
verlief, wurden die beiden Edukte ohne Verwendung eines Lösungsmittels zusammen 
erhitzt. So wurde eine unlösliche Verbindung gebildet, die die Autoren als das Dikation 
4 (vgl. Abbildung 2.2 B) mittels FAB-MS identifi-zierten. Nach Umsetzung mit 
Lithiumaluminiumhydrid konnte der (P,C,P)-Pincer-Ligandvorläufer in 20 %iger 
Ausbeute erhalten werden. An diesem Beispiel wird deutlich, dass die Darstellung 
fluorierter Phosphan-Pincer-Ligandenvorläufer mit deutlichen Ausbeuteverlusten im 
 
(B) 
4 
25 
 
Vergleich zur Darstellung der nicht fluorierten Analoga einhergeht.[1] Den 
Mechanismus dieser zweiten Reaktionsroute konnten GLAYSZ et al. nicht vollständig 
aufklären.  
Eine deutlich effizientere Synthese eines (P,C,P)-Pincer-Ligandvorläufers gelang 
STUART et al. im Jahre 2011 mit einem fluorierten Pincer-Ligandvorläufer, der 
anstelle der beiden CH2-Spacergruppen einen Arylrest trägt (siehe Abbildung 2.3).
[11] 
Ausgehend vom Dialkylphosphanoxid 5 (vgl. Abbildung 2.3) wird durch Umsetzung 
mit Natriumhydrid zunächst in situ ein Natriumsalz erzeugt, welches mit dem 
zugesetzten 2,6-Bis(brommethyl)benzol zum gewünschten (P,C,P)-Pincer-
Ligandvorläufer mit pentavalenten Phosphorzentren umgesetzt wird. Der Phos-
phanoxid-Pincer-Ligandvorläufer wird in 82 %iger Ausbeute erhalten. Durch Re-
duktion mit Trichlorsilan wird der gewünschte Pincer-Ligandvorläufer in 41 %iger 
Ausbeute synthetisiert. 
 
Abbildung 2.3: Synthese eines (P,C,P)-Pincer-Ligandvorläufers mit fluorierten 
Alkylketten.[11] 
 
5 
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Phosphanoxide der allgemeinen Struktur HP(O)R2 (wobei R = Alkyl, Aryl, …), wie 
zum Beispiel Verbindung 5 (vgl. Abbildung 2.3), liegen als pentavalente Phosphor-
verbindungen vor, wenn am Phosphoratom elektronendonierende Substituenten wie 
Alkyl- oder Arylgruppen vorliegen. Werden diese allerdings durch elektronen-ziehende 
Gruppen wie zum Beispiel Perfluorarylgruppen oder CF3-Gruppen substituiert, so 
besteht ein tautomeres Gleichgewicht zwischen dieser Phosphanoxidform und der 
entsprechenden phosphinigen Säure (siehe Abbildung 2.4).[27] Im Falle der 
Perfluorarylsubstituenten liegt im Festkörper ausschließlich die phosphinige Säure vor. 
In Lösung wird ein lösungsmittelabhängiges Tautomeren-gleichgewicht, begründet 
durch die Donorfähigkeit des Solvents, zwischen der phosphinigen Säure und der 
Phosphanoxidform beobachtet.  
 
Abbildung 2.4: Tautomerengleichgewicht: Phosphanoxid – phosphinige Säure. 
 
STUART et al. berichteten nicht vom Vorliegen einer phosphinigen Säure.[28] Somit ist 
von einem den –I-Effekt der perfluorierten Kette abschwächenden Einfluss der  
eingebauten Phenyl-Spacer-Gruppen auszugehen. 
Die Synthese von (POCOP)-Pincer-Ligandenvorläufern mit fluorierten Alkylketten ist 
hingegen nicht literaturbekannt. Im Falle der Synthese des nicht fluorierten (POCOP)-
Pincer-Ligandvorläufers (C6H4)-1,3-(OPiPr2)2 zeigten MORALES-MORALES et al., dass 
durch die Umsetzung von Di(iso-propyl)chlorphosphan mit 1,3-Dihydroxybenzol in 
Gegenwart einer Base (DMAP = 4-(Dimethylamino)pyridin, siehe Abbildung 2.5) der 
gewünschte Pincer-Ligandvorläufer in 95 %iger Ausbeute syn-thetisiert werden 
kann.[29] SALAH und ZARGARIAN veröffentlichten im Jahre 2011 eine Synthese zur 
Darstellung des (POCOP)-Pincer-Ligandvorläufers (C6H4)-1,3-(OPPh2)2 (siehe 
Abbildung 2.5) unter milden Bedingungen. 1,3-Dihydroxybenzol wird hierbei mit 
Triethylamin und dem Diphenylchlorphosphan in THF umgesetzt (siehe Abbildung 
2.5).[30] 
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Abbildung 2.5: Synthese zweier (POCOP)-Pincer-Ligandenvorläufer.[13j, 30] 
 
Richtet man das Augenmerk auf die Darstellung von nicht fluorierten Pincer-
Ligandenvorläufern des (P,N,P)-Typs so findet man auch hier, dass die Synthesen 
dieses Ligand-Typs gute Ausbeuten liefern. So zum Beispiel konnten MILSTEIN et al. 
einen (P,N,P)-Pincer-Ligandvorläufer mit Di-(tert-butyl)phosphanylsubstitu-enten in 79 
%iger Ausbeute synthetisieren (siehe Abbildung 2.6).[31] Zunächst wird in einer 
mehrtägigen Refluxreaktion durch Umsetzung von 1,3-Bis(chlormethyl)pyridin mit 
Di(tert-butyl)phosphan ein dikationisches Phosphoniumsalz gebildet, welches durch 
Zugabe von Triethylamin deprotoniert wird. 
 
 
Abbildung 2.6: Synthese eines (P,N,P)-Pincer-Ligandvorläufers.[31] 
 
Ausgehend von den erfolgreichen Synthesen von (P,N,P)- bzw. (POCOP)-Pincer-
Ligandenvorläufern ohne fluorierte Alkylketten sollten die publizierten Methoden auch 
auf die Synthesen fluorierter Analoga übertragen werden können 
28 
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2.2 Ergebnisse und Diskussion 
2.2.1 Herstellung des Grignard-Reagenzes mit fluorierten 
Alkylketten 
Grignard-Reagenzien haben sich als vielseitig verwendbare Kohlenstoff-Nucleophile 
erwiesen. Zur Darstellung des Chlorphosphans mit zwei fluorierten Alkylketten wurde 
in einem ersten Reaktionsschritt zunächst die magnesiumorganische Verbindung 
[IMg(CH2)2Rf6] durch Direktsynthese hergestellt. Hierzu wurde das fluorierte 
Alkyliodid oder –bromid mit Magnesium-Metall in Diethylether zur Reaktion gebracht. 
Neben [IMg(CH2)2Rf6] wurde in 50 %iger Ausbeute das Kohlenstoff-Kohlenstoff-
Kupplungsprodukt [Rf6(CH2)4Rf6] (6) gebildet (siehe Abbildung 2.7). Die Bildung von 6 
konnte durch hohe Verdünnungen und besonders langsames Zutropfen des fluorierten 
Halogenids in Diethylether nicht unterdrückt werden. Für die Verbindung 
[Rf6(CH2)4Rf6] (6) wurden im 
1H-NMR-Spektrum bei einer chemischen Verschiebung 
von δ = 1.73 ppm und 2.24 ppm die Resonanz-signale der alkylischen Protonen als 
Multipletts im Verhältnis von 1:1 gefunden. Das 19F-NMR-Spektrum zeigte sechs 
Multiplettsignale, die den Fluoratomen der Alkylkette zugeordnet werden können. Das 
Kupplungsprodukt 6 wurde als weißer sublimierbarer Feststoff erhalten, der aus Toluol 
bei Raumtemperatur oder aus Diethylether bei 7 °C sehr gut auskristallisiert. So konnten 
für die Röntgenstruk-turanalyse geeignete Einkristalle erhalten werden. 
 
 
Abbildung 2.7: Synthese eines Grignard-Reagenzes mit fluorierter Alkylkette und des 
Nebenprodukts [Rf6(CH2)4Rf6] (6). 
 
Die Verbindung 6 kristallisierte als farblose Nadeln in der Raumgruppe P21/c. Die 
Abbildung 2.8 zeigt die im Rahmen dieser Arbeit experimentell bestimmte Struktur im 
Festkörper von [Rf6(CH2)4Rf6] (6). Die Packung des Moleküls ist in Abbildung 2.9 
dargestellt. Das Molekül liegt auf einem Inversionszentrum. Die typische Verdrillung 
der fluorierten Alkylketten ist der Abbildung 2.9 zu entnehmen.[10] Die Fluoratome in 
1,3-Stellung stoßen einander ab. Durch diese repulsiven elektrostatischen 
6 
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Wechselwirkungen kommt die helikale Struktur mit der typischen Verdrillung 
(Verdrillungswinkel um jede C-C-Bindung etwa 13°)[17] zustande, welche im deutlichen 
Gegensatz zur Struktur von Kohlenwasserstoffen steht. Kohlenwasserstoffe liegen in 
einer planaren Zickzack-Konformation vor. Beinhaltet ein Molekül sowohl Fluoroalkyl-
gruppen als auch nicht fluorierte Einheiten, wie es in der Verbindung 6 der Fall ist, so 
beobachtet man im Kristallgitter gewöhnlich „Phasenseparation“.[10, 17, 32] 
 
 
Abbildung 2.8: Struktur des C-C-Kupplungsprodukts 6 im Festkörper: trans-
Anordnung. Die thermischen Schwingungsellipsoide sind für eine 
Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50 % angegeben. Auf die Darstellung der 
Wasserstoffatome wurde aus Gründen der Übersichtlichkeit verzichtet. 
 
Die C-C–Bindungsabstände in der fluorierten Domäne des Moleküls liegen im Bereich 
von 1.526(7) Å bis 1.550(6) Å. Im Gegensatz dazu liegen die C-C–Bindungsabstände in 
der Kohlenwasserstoffeinheit des Moleküls im Bereich von 1.517(9) Å und 1.520(6) Å. 
WALLIS et al. erhielten für Verbindung 6 vergleichbare Daten.[33]  Sie bestimmten für 
die C-C–Bindungsabstände in der fluorierten Domäne mit 1.533-1.560 Å und für die C-
C–Bindungsabstände in der Kohlenwasserstoff-einheit des Moleküls Werte von 
1.515(8) Å und 1.523(5) Å. Darüber hinaus wurde im Rahmen dieser Arbeit 
experimentell der intramolekulare Abstand zwischen F12 und F8 mit 2.698 Å bestimmt, 
der Abstand von F8 zu F4 beträgt 2.637 Å. Die CF-CF2-CF2-CF–Torsionswinkel liegen 
im Bereich von 174.7(4)° bis 177.9(4)°, die C-C-C–Bindungswinkel bei 115.6(4)° bis 
117.4(4)°. In der Packung besitzen stets zwei Moleküle die gleiche Ausrichtung und 
diese beiden parallelen Moleküle stehen annähernd senkrecht zu dem nächsten 
fluorierten Alkylkettenpaar (siehe Abbildung 2.9 A, B). Intermolekular werden C-H∙∙∙F-
C–Abstände von mehr als 3 Å bis zu 3.336 Å gefunden, welche nicht für eine 
C-H∙∙∙F-C–Wechselwirkung sprechen.[33] Zwischen den CF3–Einheiten der Alkylketten 
werden hingegen kurze C-F∙∙∙F-C–Abstände von 2.896 Å gemessen (vgl. WALLIS et 
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al.: F2C-F∙∙∙F-CF2 2.897 Å
[33]). So werden entlang der Raumrichtung lange Ketten 
ausgebildet.  
   (A)    
  (B)   
Abbildung 2.9: Struktur des C-C-Kupplungsprodukts 6 im Festkörper:(A) Verdrillung 
und Packung; (B) Packung. 
 
Die Werte der gemessenen CF-CF2-CF2-CF–Torsionswinkel und der C-C-C–Bin-
dungswinkel sind mit in diversen Literaturstellen gefundenen Daten vergleich-bar.[10, 17, 
32] Einige ausgewählte intra- und intermolekulare Abstände sowie Torsions- und 
Bindungswinkel sind in der Tabelle 4.1 zusammengestellt. 
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Tabelle 4.1: Ausgewählte im Rahmen dieser Arbeit experimentell ermittelte 
intra- und intermolekulare Abstände sowie Torsions- beziehungsweise 
Bindungswinkel in 6. 
Bindungslängen [Å]   Bindungs- und Torsionswinkel [°] 
C(1)-C(1’)  1.517(9)  C(3)-C(4)-C(5)  117.4(4) 
C(1)-C(2)  1.520(6)  C(4)-C(5)-C(6)  115.6(4) 
C(3)-C(4)  1.550(6)  C(5)-C(6)-C(7)  115.7(4)   
C(4)-C(5)  1.540(6)  C(6)-C(7)-C(8)  116.1(4)  
C(5)-C(6)  1.550(6)  C(3)-C(4)-C(5)-C(6)  174.7(4) 
C(6)-C(7)  1.546(7)  C(4)-C(5)-C(6)-C(7)  175.1(4) 
C(7)-C(8)  1.526(7)  C(5)-C(6)-C(7)-C(8)  177.9(4) 
 
Inter- und intramolekulare Abstände [Å] 
 
F(12)∙∙∙F(8)  2.698  
F(8)∙∙∙F(4) 2.637  
F2C-F∙∙∙F-CF2  2.896 
 
 
2.2.2 Darstellung von P(Cl)[(CH2)2Rf6]2 (7) und Umsetzung von 7 
zu (C6H4)-1,3-(OP((CH2)2(CF2)5CF3)2)2 (8) 
Durch Umsetzung der fluorierten Grignard-Verbindung [IMg(CH2)2Rf6] (vgl. Kapitel 
2.2.1, Abbildung 2.7) mit Phosphortrichlorid in Diethylether konnte das Chlorphosphan 
P(Cl)[(CH2)2Rf6]2 (7) synthetisiert werden (siehe Abbildung 2.10). Unter Beachtung 
hoher Verdünnungen, tiefer Temperaturen und durch das Zutropfen der Grignard-
Verbindung zu der etherischen Phosphortrichloridlösung über mindestens zwei Stunden 
konnte das Chlorphosphan P(Cl)[(CH2)2Rf6]2 (7) erhalten werden. Die Bildung von 
primären oder tertiären Phosphanen wird bei Einhalten der oben genannten 
Reaktionsbedingungen und unter Berücksichtigung der Stöchiometrie nicht beobachtet, 
wie es für nicht fluorierte n-Alkane in der Literatur häufig beschrieben wird.[24]  
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Abbildung 2.10: Darstellung von Bis(1H,1H,2H,2H-tridecafluoroctyl)chlorphosphan 
(7). 
 
Eine stets auftretende Nebenreaktion ist ein Halogenaustausch (vgl. Abbildung 2.10). So 
wird die Bildung eines Brom- oder Iodphosphans, je nach eingesetztem Edukt, 
nachgewiesen. Vergleichbare Beobachtungen machten VOSKUIL und ARENS für die 
Reaktion von Phosphortrichlorid mit Isopropylmagnesiumchlorid.[23] Hier wiesen die 
Autoren das Chlorphosphan nach, aber auch die Bildung des durch Halogenaustausch 
entstehenden Bromphosphans wird beobachtet.  
Die Bildung des Chlorphosphans P(Cl)[(CH2)2Rf6]2 (7), sowie die Bildung der durch 
Halogenaustausch entstehenden Iod- und Bromphosphane konnten mittels NMR-
spektroskopischer Methoden nachgewiesen werden. Mittels ESI-Massenspektrometrie 
wurden außerdem Hinweise auf die Bildung sowohl des Chlorphosphans 
P(Cl)[(CH2)2Rf6]2 (7) als auch des Iod- beziehungsweise Bromphosphans 
(P(X)[(CH2)2Rf6]2 X = I, Br) gefunden. Es muss angemerkt werden, dass mit Hilfe der 
ESI-TOF-Massenspektrometrie jeweils die Oxide detektiert wurden, da ESI-TOF-
Messungen nicht unter inerten Bedingungen durchgeführt werden. Aufgrund der vor 
den ESI-TOF-Messungen aufgenommenen NMR-Spektren kann die Bildung der 
Phosphanoxide zu entsprechendem Zeitpunkt eindeutig ausgeschlossen werden. Die 
Multiplettsignale im 1H-NMR-Spektrum bei einer chemischen Verschiebung von δ = 
1.49 ppm sowie 0.91 ppm im Verhältnis von 1:1 wurden den alkylischen Protonen 
zugeordnet. Das Resonanzsignal im 31P{1H}-NMR-Spektrum bei einer chemischen 
Verschiebung von δ = 102.2 ppm konnte dem Phosphoratom des Chlorphosphans 7 
zugeordnet werden. GLADYSZ et al. beobachteten eine ähnliche chemische 
Verschiebung für ein Chlorphosphan mit zwei CF2-Gruppen mehr in der Alkylkette 
(δ = 104 ppm).[25a] Das im Rahmen dieser Arbeit syntheti-sierte P(Cl)[(CH2)2Rf6]2 (7) ist 
äußerst luft- und feuchtigkeitsempfindlich. Die Lagerung von Verbindung 7 ist nicht 
möglich.  
7 
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Durch sofortige Umsetzung von P(Cl)[(CH2)2Rf6]2 (7) mit 1,3-Dihydroxybenzol in 
Gegenwart von Triethylamin beziehungsweise durch die Umsetzung von 7 mit 1,3-
Bis(trimethylsiloxy)benzol[34] in Toluol konnte der (POCOP)-Pincer-Ligandvorläufer 
(C6H4)-1,3-(OP((CH2)2(CF2)5CF3)2)2 (8) synthetisiert werden. Nach drei Tagen konnte 
die Verbindung 8 NMR-spektroskopisch in Spuren nachgewiesen werden (siehe 
Abbildung 2.11).  
 
 
Abbildung 2.11: Synthese von (C6H4)-1,3-(OP((CH2)2(CF2)5CF3)2)2 (8). 
 
Im Falle der in Anlehnung an die Literatur durchgeführten Umsetzung von 
P(Cl)[(CH2)2Rf6]2 (7) mit 1,3-Dihydroxybenzol wurden nach drei Tagen in der 
Reaktionsmischung neben dem (C6H4)-1,3-(OP((CH2)2(CF2)5CF3)2)2 (8) 1,3-Di-
hydroxybenzol und weitere nicht identifizierte Nebenprodukte gefunden. Diese 
Beobachtungen stehen in deutlichem Gegensatz zur Synthese nicht fluorierter 
(POCOP)-Analoga.[13j, 30]  Literaturbekannte Synthesen nicht fluorierter (POCOP)-
Pincer-Ligandenvorläufer verliefen in 86%iger beziehungsweise 95%iger Ausbeute. 
Auf dem alternativen Syntheseweg ausgehend von P(Cl)[(CH2)2Rf6]2 (7) durch 
Umsetzung mit 1,3-Bis(trimethylsiloxy)benzol[34] in Toluol wurde nach drei Tagen 
neben geringen Mengen der Verbindung (C6H4)-1,3-(OP((CH2)2(CF2)5CF3)2)2  (8) eine 
Vielzahl nicht identifizierbarer Nebenprodukte detektiert. Die Verbindung 8 konnte 
mittels NMR-Spektroskopie sowie Massenspektrometrie nachgewiesen werden. Neben 
den Resonanzsignalen im 1H-NMR-Spektrum für die aromatischen Protonen bei einer 
chemischen Verschiebung von δ = 6.01 ppm bis 6.84 ppm konnten für die 
Alkylprotonen der Ketten Multiplettsignale bei δ = 0.89 ppm und 1.36 ppm detektiert 
werden. Die Protonensignale stehen im Verhältnis von 3:8:8. Das 31P{1H}-NMR-
Spektrum lieferte für die Phosphoratome von  (C6H4)-1,3-(OP((CH2)2(CF2)5CF3)2)2  (8) 
7         8 
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ein Signal bei einer chemischen Verschiebung von δ = 174.6 ppm. Aufgrund des nicht 
trennbaren Produktgemisches wurde 8 nicht isoliert. 
Weitere Versuche, Verbindung 8 mit entsprechenden Metallvorläuferkomplexen 
umzusetzen, um eine mögliche Koordination des Zentralmetalls zu untersuchen, wurden 
bedingt durch den Umsatz und die schwer zu realisierende Aufarbeitung des fluorierten 
(POCOP)-Ligandvorläufers (C6H4)-1,3-(OP((CH2)2(CF2)5CF3)2)2 (8) nicht unter-
nommen. 
 
2.2.3 Darstellung der Verbindungen P(H)(O)[(CH2)2Rf6]2 (9), 
P(H)[(CH2)2Rf6]2 (10) und {LiP[(CH2)2Rf6]2}Et2O (11) zur Synthese 
der (P,N,P)-Ligandenvorläufer 12 und 13  
2.2.3.1 Darstellung von Bis(1H,1H,2H,2H-
tridecafluoroctyl)phosphanoxid (9) 
Die Verbindung P(H)(O)[(CH2)2Rf6]2 (9) konnte in Anlehnung an die in Kapitel 2.1 
vorgestellte Synthese von KING und SADANANI (vgl. Abbildung 2.6) in guten Aus-
beuten synthetisiert werden (siehe Abbildung 2.12).[25c] Die fluorierte Grignard-
Verbindung [IMg(CH2)2Rf6] wurde in einem ersten Reaktionsschritt mit Diethyl-
aminophosphordichlorid umgesetzt. Mittels saurer Hydrolyse wurde die Schutz-gruppe 
in einem weiteren Schritt entfernt. Die blassgelbe luftstabile Verbindung 
P(H)(O)[(CH2)2Rf6]2 (9) konnte in 60 %iger Ausbeute synthetisiert werden.  
 
 
Abbildung 2.12: Synthese von Bis(1H,1H,2H,2H-tridecafluoroctyl)phosphanoxid (9). 
 
Im 1H-NMR-Spektrum von 9 fand man ein Dublettsignal bei einer chemischen 
Verschiebung von δ = 6.59 ppm mit einer für das Phosphanoxid 9 charakteristischen 
Kopplungskonstante 1JHP = 570 Hz. Sowohl die chemische Verschiebung als auch die 
9
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Signalaufspaltung zu einem Dublett bestätigt, dass der elektronen-ziehende Effekt der 
CF2-Gruppen durch die beiden CH2-Gruppen soweit abgeschwächt wird, dass das 
Tautomerengleichgewicht (vgl. Abbildung 2.3) auch in Lösung vollständig auf der Seite 
des Phosphanoxids P(H)(O)[(CH2)2Rf6]2 (9) liegt. Für die phosphinige Säure würde im 
1H-NMR-Spektrum ein breites Singulett detektiert werden.[27, 35] Des Weiteren fand 
man die Resonanzsignale für die Alkylprotonen von 9 in Form von Multipletts bei einer 
chemischen Verschiebung von δ = 1.08 ppm beziehungsweise 2.09 ppm im Verhältnis 
von 1:1. Im 31P{1H}-NMR-Spektrum wurde für das Phosphoratom von 9 bei einer 
chemischen Verschiebung von δ = 34.24 ppm das Resonanzsignal detektiert. Korrekte 
Daten aus der Elementaranalyse bestätigen die erfolgreiche Synthese des Dialkyl-
phosphanoxids 9.  
 
2.2.3.2 Darstellung von Bis(1H,1H,2H,2H-
tridecafluoroctyl)phosphan (10) 
Die Verbindung P(H)(O)[(CH2)2Rf6]2 (9) konnte mit Lithiumaluminiumhydrid um-
gesetzt werden, um in guter Ausbeute P(H)[(CH2)2Rf6]2 (10) zu erhalten (siehe 
Abbildung 2.13).  
 
Abbildung 2.13: Synthese von Bis(1H,1H,2H,2H-tridecafluoroctyl)phosphan (10).   
 
Ein charakteristisches Dublett-von-Quintett-Signal bei einer chemischen Verschiebung 
von δ = 3.30 ppm wurde im 1H-NMR-Spektrum für das Proton direkt am Phosphoratom 
im Dialkylphosphan 10 gefunden.[25a] Es wurde eine Kopplungs-konstante mit 1JHP = 
198 Hz bestimmt. Die Multiplettsignale resultierend aus den Resonanzen der 
Alkylprotonen lagen bei chemischen Verschiebungen von δ = 1.11 ppm und 1.74 ppm 
im Verhältnis 1:1. Im 31P{1H}-NMR-Spektrum wurde ein Signal bei einer chemischen 
Verschiebung von δ = -66.08 ppm für das Phosphoratom des Dialkylphosphans 10 
detektiert. Zudem wurde für das Ion [M+K+] die akkurate Masse für mittels ESI-TOF 
ermittelt, und auch die Elementaranalyse unterstreicht anhand der korrekten Daten die 
Bildung von 10. Die analytischen Daten des synthetisierten P(H)[(CH2)2Rf6]2 (10) 
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stimmen mit den literaturbekannten Daten für diese Verbindung überein.[25a] Mit einer 
Ausbeute von 45 % kann gut an die literaturbekannte Ausbeute ausgehend von der in 
der Einleitung vorgestellten Syntheseroute angeschlossen werden (vgl. Abbildung 2.1 
B).[25a] Jedoch ist der Syntheseaufwand im Vergleich zu der Literatursynthese deutlich 
geringer. 
 
2.2.3.3 Darstellung des Lithium-bis(1H,1H,2H,2H-
tridecafluoroctyl)phosphanids (11) 
Eine Alternative zur Synthese von phospororganischen Verbindungen stellt die 
Umsetzung eines Lithiumdialkylphosphanids mit einem Organylhalogenid dar.[36] Das 
Lithium-bis(1H,1H,2H,2H-tridecafluoroctyl)phosphanid (11) wurde ausgehend von 
Bis(1H,1H,2H,2H-tridecafluoroctyl)phosphan (10) durch Umsetzung mit n-Butyl-
lithium in Diethylether in der Kälte hergestellt (siehe Abbildung 2.14). Es wurde eine 
Lithiumverbindung erhalten, die mittels NMR-Spektroskopie sowie Elementaranalyse 
charakterisiert wurde.  
 
Abbildung 2.14: Synthese des Lithiumdialkylphosphanids 11. 
 
Im 1H-NMR-Spektrum von Verbindung 11 traten Resonanzsignale, welche den 
alkylischen Protonen zugeordnet werden, bei chemischen Verschiebungen von δ = 1.72 
ppm und 2.25 ppm als Multiplettsignale im Verhältnis von 1:1 auf. Für die Protonen des 
koordinierten Diethylethermoleküls wurden ein Quartettsignal bei einer chemischen 
Verschiebung von δ = 3.38 ppm, sowie ein Triplettsignal bei einer chemischen 
Verschiebung von δ = 1.12 ppm detektiert. Das 31P{1H}-NMR-Spektrum zeigte zwei 
Signale bei chemischen Verschiebungen von δ = -23.4 ppm und δ = -26.1 ppm im 
10    11 
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Verhältnis von 1:2. Im 19F-NMR-Spektrum wurden sechs Multiplettsignale detektiert, 
welche sich den Fluoratomen der fluorierten Alkylketten zuordnen lassen. 
Aus einer Vielzahl an Literatur kann entnommen werden, dass je nach Temperatur und 
Lösungsmittel die jeweiligen Lithiumphosphanide nicht als Monomer, sondern als 
Dimere, Trimere, Tetramere oder auch als Gemisch aus Dimer und Monomer vorliegen 
können.[37] Die Lithiumdialkylphosphanide sind in Lösung auch bei extremen 
Bedingungen stabil.[38] Eine solche Beobachtung machten ebenfalls MOLENDA et al. 
im Falle des Lithiumdiphenylphosphanids, welches als über Wochen im Festkörper 
stabil beschrieben wird. Im Gegensatz dazu berichten die Autoren außerdem von dem 
analogen Kaliumphosphanid, das äußerst instabil ist. 
 
2.2.3.4 Darstellung der (P,N,P)-Ligandenvorläufer (NC5H3)-1,3-
(CH2P(O)((CH2)2(CF2)5CF3)2)2 (12) und (NC5H3)-1,3-
(CH2P((CH2)2(CF2)5CF3)2)2 (13) 
Das Bis(1H,1H,2H,2H-tridecafluoroctyl)phosphanoxid (9) wurde im Rahmen dieser 
Arbeit für Versuche zur Herstellung von der Verbindung (NC5H3)-1,3-
(CH2P(O)((CH2)2(CF2)5CF3)2)2 (12) mit pentavalenten Phosphorzentren herange-zogen 
(siehe Abbildung 2.15). Dazu wurde die Verbindung P(H)(O)[(CH2)2Rf6]2 (9)  mit 
Kaliumhydrid umgesetzt. Unter Wasserstoffentwicklung wurde das Kaliumsalz 
synthetisiert, welches in situ mit 2,6-Bis(iodmethyl)pyridin umgesetzt wird. 2,6-
Bis(iodmethyl)pyridin wurde ausgehend von 2,6-Bis(chlormethyl)pyridin durch 
Umsetzung mit Kaliumiodid in Aceton in einer von der Literatur abweichenden 
Synthese in 86 %iger Ausbeute erhalten.[39] 
 
 
Abbildung 2.15: Synthese von (NC5H3)-1,3-(CH2P(O)((CH2)2(CF2)5CF3)2)2 (12). 
9     12 
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Das Produkt (NC5H3)-1,3-(CH2P(O)((CH2)2(CF2)5CF3)2)2 (12) wurde mittels NMR-
Spektroskopie und ESI-Massenspektrometrie charakterisiert. Im 1H-NMR-Spektrum 
wurden für die aromatischen Protonen Multiplettsignale bei einer chemischen 
Verschiebung von δ = 7.25 ppm detektiert. Die Dublettsignale mit 2JHP = 10.6 Hz, 
welche den benzylischen Protonen zugeordnet werden, lagen bei einer chemischen 
Verschiebung von δ = 3.71 ppm. Im 31P{1H}-NMR-Spektrum war 
das Resonanzsignal des Phosphoratoms von 
(NC5H3)-1,3-(CH2P(O)((CH2)2(CF2)5CF3)2)2 (12) bei δ = 45.9 ppm zu finden. Die 
akkuraten Massen aus ESI-TOF-Messungen für [M+H+], [M+Na+], sowie für [M+K+] 
bestätigen die Bildung von 12. Der Umsatz zu Verbindung 12 lag bei 5 %. Das im 
ersten Schritt dieser Synthese gebildete Kaliumsalz könnte in Lösung instabil sein, um 
unter den gegebenen Bedingungen einen vollständigen Umsatz zu realisieren. 
Die analoge Verbindung mit trivalenten Phosphorzentren (NC5H3)-1,3-
(CH2P((CH2)2(CF2)5CF3)2)2 (13), die für weitere Umsetzungen mit Übergangs-
metallkomplexen zu potentiellen (P,N,P)-Pincer-Komplexen eingesetzt werden soll, 
konnte durch Reduktion von (NC5H3)-1,3-(CH2P(O)((CH2)2(CF2)5CF3)2)2 (12) nicht 
erhalten werden. Hierzu wurden diverse Untersuchungen unter Einsatz von 
Trichlorsilan, Lithiumaluminiumhydrid und Hexachlordisilan durchgeführt. Keine der 
Umsetzungen führte zu dem gewünschten Produkt 13. Erfolgreich verliefen jedoch zwei 
unterschiedliche Syntheserouten jeweils ausgehend vom Bis((di-(1H,1H,2H,2H-
tridecafluoroctyl)phosphan (10) (siehe Abbildung 2.16).  
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Abbildung 2.16: Syntheserouten zu (NC5H3)-1,3-(CH2P((CH2)2(CF2)5CF3)2)2 (13). 
 
Durch Umsetzung des Dialkylphosphans P(H)[(CH2)2Rf6]2 (9)  mit 2,6-Bis(chlor-
methyl)pyridin in Methanol unter refluxierenden Bedingungen konnte das Diphos-
phoniumsalz (vgl. Abbildung 2.16) nach vier Tagen erhalten werden. Dieses wurde mit 
Triethylamin umgesetzt und das Produkt wird in 25 %iger Ausbeute erhalten. Alternativ 
konnte (NC5H3)-1,3-(CH2P((CH2)2(CF2)5CF3)2)2 (13) durch Reaktion von 10 mit 2,6-
Bis(iodmethyl)pyridin in Toluol und anschließender Umsetzung des auch hier 
entstehenden Diphosphoniumsalzes mit Triethylamin erhalten werden. Die Ausbeute für 
diese Syntheseroute betrug 7 %. Das Produkt (NC5H3)-1,3-(CH2P((CH2)2(CF2)5CF3)2)2 
(13) wurde mittels NMR-Spektroskopie, massenspektrometrischer Untersuchungen, 
sowie mittels Elementaranalyse charakterisiert. In beiden vorgestellten Reaktionen 
entstand in großem Maße ein nahezu unlösliches Nebenprodukt. NMR-
spektroskopische Untersuchungen äußerst niedrig konzentrierter Lösungen dieses 
Nebenprodukts in deuteriertem Acetonitril, sowie die Durchführung von 
Elementaranalysen wiesen auf die Bildung eines Salzes hin, welches nicht nur das 
gewünschte (P,N,P)-Pincer-Gerüst, sondern außerdem Triethylamingruppen trägt.  
Im 1H-NMR-Spektrum von Verindung 13 lagen die Resonanzsignale der alkylischen 
Protonen bei chemischen Verschiebungen von δ = 0.78 ppm und 2.22 ppm als 
Multiplettsignale vor. Für die aromatischen Protonen wurden Signale bei chemischen 
Verschiebungen von δ = 6.39 ppm bis 6.84 ppm gefunden. Die Signale stehen im 
Verhältnis von 8:8:3. Die chemische Verschiebung im 31P{1H}-NMR-Spektrum 
resultierend aus der Resonanz des Phosphoratoms von Verbindung 13 wurde bei 
10 
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δ = 23.5 ppm detektiert. Die akkurate Masse aus ESI-TOF-Messungen für das 
Molekülion [M+] sowie die experimentell bestimmten Werte aus den Elementar-
analysen stimmen sehr gut mit den jeweils berechneten Werten überein. 
Eine Vielzahl von Reaktionsparametern und Aufarbeitungsschritten mussten variiert 
werden, um die angegebenen Ausbeuten erhalten zu können. Reaktion B (vgl. 
Abbildung 2.16) läuft in THF beispielsweise nicht ab, auch nicht bei sehr langen 
Reaktionszeiten. Deshalb wurde das höhersiedende Toluol als Lösungsmittel gewählt. 
Auch der Einsatz alternativer Basen (zum Beispiel DBU4) konnte keine höheren 
Ausbeuten des Produkts liefern, obwohl in diesem Fall die Bildung von Salzen 
ausgeschlossen werden kann. 
Setzt man das Lithiumdialkylphosphanid 11 mit 2,6-Bis(chlormethyl)pyridin um, so 
erwartet man die Entstehung des entsprechenden (P,N,PIII)-Pincer-Ligandvorläufers 
unter Bildung von Lithiumchlorid. Es konnte jedoch keine Reaktion, weder bei 
Raumtemperatur noch bei erhöhter Temperatur, beobachtet werden. Gleiche 
Beobachtungen werden bei der Umsetzung des Lithiumdialkylphosphanids 11 mit 2,6-
Bis(iodmethyl)pyridin gemacht.  
Anhand dieses Kapitels wird deutlich, dass die Synthesen von Verbindungen mit 
fluorierten Alkylketten, insbesondere von hochfluorierten Phosphanen nicht trivial sind. 
Die Übertragbarkeit der bekannten Syntheserouten für Alkylphosphane ist nicht 
gegeben. 
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 Diazabicycloundecen 
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3 Ruthenium-(P,N,P)-Komplexe zur Dehydrogenierung von 
Alkanen 
Die katalytische Dehydrogenierung von Alkanen zur selektiven Darstellung von 
Alkenen stellt eine große Herausforderung in der Synthesechemie dar.[13b] Im 
industriellen Maßstab ist die Alkandehydrogenierung auf die Verwendung von 
heterogenen Katalysatoren beschränkt, wobei hohe Temperaturen im Bereich von 400 
°C bis 600 °C notwendig sind.[40] Folglich ist die effektive homogene Dehydro-
genierung von Alkanen unter relativ milden Bedingungen ein wünschenswerter Prozess. 
Vor allem Iridium-Pincer-Komplexe haben sich auf diesem Gebiet bewährt.[13b, 13c, 13j, 
41] Im Rahmen dieser Arbeit wurde in situ ein gegenüber Cyclooctan reaktiver, 
hochfluorierter Ruthenium-(P,N,P)-Komplex entwickelt. Reaktivitätsstudien im 
fluorierten und nicht fluorierten Lösungsmittel wurden durchgeführt. Die Ergebnisse 
aus diesen Experimenten werden in diesem Kapitel vorgestellt und diskutiert. 
 
3.1 Einleitung 
Von dem ersten (P,N,P)-Pincer-Ligandvorläufer des in Abbildung 3.1 dargestellten 
Typs berichtete ZIESSEL im Jahre 1989.[42]  
 
Abbildung 3.1: Allgemeine Struktur eines (P,N,P)-Pincer-Ligandvorläufers.[42] 
 
Das große Potential der (P,N,P)-Pincer-Komplexe entdeckten MILSTEIN et al., die 
diesen neutralen Pincer-Liganden in der Organometallchemie populär machten, sei es 
auf dem Gebiet der C-H-Bindungs- oder der H-H-Bindungsaktivierung[5a, 5e, 31, 43], für 
die Umsetzung von Alkoholen zu Estern[5f, 44] beziehungsweise der Umsetzung von 
Estern zu Alkoholen[6b] oder für die N-H-Bindungsaktivierung[5c, 5d]. Von großer 
Bedeutung ist der kooperierende Einfluss des (P,N,P)-Pincer-Liganden, welcher sich im 
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Zuge der Reaktivitätsuntersuchungen der Ruthenium-(P,N,P)-Pincer-Komplexe heraus 
stellte.[5d-f, 6b] Das (P,N,P)-Rückgrat des Liganden kann dearomatisiert werden, indem 
eine der Methylengruppen deprotoniert wird (siehe Abbildung 3.2).[2c]  
Bedeutende Anwendungen unter Ausnutzung der reversiblen, chemischen Um-
wandlung des (P,N,P)-Gerüstes beinhalten die N-H-Bindungsaktivierung von 
Aminen.[5d] Der dearomatisierte Komplex 14 kann eine chemische Bindung durch 
Kooperation zwischen dem Zentralmetall und dem Liganden unter Aromatisierung des 
Rückgrates aktivieren, ohne dass die Oxidationsstufe am Zentralmetall verändert 
wird.[5e] So gelangen MILSTEIN et al. zum einen die Koordination von Ammoniak am 
Ruthenium, und zum anderen konnte die N-H-Bindung diverser Amine gespalten 
werden (siehe Abbildung 3.2).[5d] 
 
 
Abbildung 3.2: N-H-Bindungsaktivierung von Aminen an Ruthenium mittels Metall-
Ligand-Kooperation.[5d] 
 
Solche Deprotonierungs- und damit Dearomatisierungsreaktionen sind mit den 
entsprechenden (P,C,P)-Pincer-Liganden erschwert, da eine Dearomatisierung des 
aromatischen Ringes aufgrund der höheren Resonanzenergie des Benzolgerüsts im 
Vergleich zu Pyridin ungünstig ist.[45]  
Der erste effektive Katalysator zur Transferhydrierung von Ketonen ist allerdings ein 
Ruthenium-(P,C,P)-Pincer-Komplex. Dieser von FOGG et al. synthetisierte Komplex 
trägt Cyclohexylreste an den Phosphorhaftatomen.[46] Die hohe σ-Donorfähigkeit dieser 
Phosphanliganden resultiert in einem elektronenreichen Komplex. Der Katalysator 
weist dadurch eine hohe Stabilität und Rigidität auf, was die Reaktivität deutlich 
einschränkt.  
14 
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Die bis heute einzigen Ruthenium-(P,C,P)-Pincer-Komplexe, welche speziell auf dem 
Gebiet der Alkandehydrogenierung von Interesse sind, wurden von RODDICK et al. 
erstmals im Jahre 2011 publiziert.[13e, 47] Mittels des kurzlebigen Ruthenium-(P,C,P)-
Komplexes (siehe Abbildung 3.3) kann Cyclooctan mit einer Umsatzfrequenz von 14/h-1 
akzeptorfrei dehydrogeniert werden. 
 
 
Abbildung 3.3: Effektiver, kurzlebiger, fluorhaltiger Katalysator zur Dehydrogenierung 
von Cyclooctan.[13e] 
 
Für die Funktionalisierung von Alkanen wurden Ruthenium-(P,N,P)-Pincer-Komplexe 
bis heute nicht verwendet. Die Synthese eines fluorierten (P,N,P)-Pincer-Komplexes 
und dessen Umsetzung mit Cycloalkanen ist für diese Arbeit von Interesse. Aus der 
Kombination des flexiblen Rückgrats und der schwachen elektronenziehenden 
Eigenschaften der fluorierten Alkylketten an den Phosphorhaftatomen des verwendeten 
Pincer-Ligandvorläufers kann ein interessanter und für die Dehydrogenierung effektiver 
Pincer-Komplex resultieren. Aufgrund der zu erwartenden Unterschiede bezüglich der 
Löslichkeit eines hochfluorierten (P,N,P)-Komplexes im perfluorierten sowie im nicht 
fluorierten Lösungsmittel kann außerdem ein Vergleich der Reaktionsmodi bezüglich 
einer möglichen Dehydrogenierung erfolgen. Es kann angenommen werden, dass der 
entsprechende Ruthenium-(P,N,P)-Komplex weniger zur koordinativen Absättigung 
neigt und so verbesserte Reaktivität gegenüber den starren (P,C,P)-Komplexen erwarten 
lässt.[48] 
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3.2 Ergebnisse und Diskussion 
Ein Gemisch aus der Verbindung (NC5H3)-1,3-(CH2P((CH2)2(CF2)5CF3)2)2 (13) und 
dem Komplex [Ru(2Me-C3H4)2(cod)] vermag die akzeptorlose Dehydrogenierung von 
Cyclooctan unter Bildung von Wasserstoff (siehe Abbildung 3.4). Die Identität des 
aktiven Ruthenium-(P,N,P)-Komplexes ist unklar. 
 
Abbildung 3.4: Akzeptorlose Dehydrogenierung von Cyclooctan ohne Lösungsmittel in 
Cyclooctan (A), beziehungsweise in Perfluormethylcyclohexan (B). 
 
Die Dehydrogenierungsreaktionen wurden jeweils bei 80 °C über 24 Stunden 
beobachtet. In jedem Fall wurden 3 mol% des Komplexes [Ru(2Me-C3H4)2(cod)] sowie 
von (NC5H3)-1,3-(CH2P((CH2)2(CF2)5CF3)2)2 (13) eingesetzt. 
In Abhängigkeit vom verwendeten Lösungsmittel wurde die Bildung unterschiedlicher 
Produkte beobachtet. In Perfluormethylcyclohexan wurde die Bildung von Cycloocten 
als einziges Produkt nachgewiesen. Der Umsatz lag bei 1 % Cycloocten, was für die 
Dehydrogenierungsreaktion im Perfluormethylcyclohexan eine Umsatzzahl von TON = 
0.3 bedeutet. Die Bildung von Wasserstoff konnte mittels 1H-NMR-Spektroskopie 
nachgewiesen werden. Hierfür wurde ein Resonanzsignal bei einer chemischen 
Verschiebung von δ = 4.57 ppm detektiert. Aufgrund der geringen Löslichkeit des 
eingesetzten Komplexes [Ru(2Me-C3H4)2(cod)] in der fluorigen Phase ist die Bildung 
der aktiven Ruthenium-(P,N,P)-Spezies langsamer als im nicht fluorierten 
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Reaktionsmedium. Der vermeintlich geringe Umsatz kann durch die gehemmte Bildung 
dieser aktiven Rutheniumverbindung erklärt werden.  
In Cyclooctan, ohne Verwendung eines weiteren Solvents, wurde hingegen die Bildung 
von Cyclooctatrien als einziges Produkt beobachtet. Es resultierte ein Umsatz zu 
Cyclooctatrien von 33 %. Die Angaben beziehen sich auf die Stoffmenge des 
eingesetzten Substrates und die Anzahl der gebildeten Doppelbindungen. So ergibt sich 
für die Dehydrogenierungsreaktion in Cyclooctan eine Umsatzzahl von TON = 30. Eine 
Umsatzzahl von TON = 30 kann als ein für eine solche Modell-reaktion gutes Ergebnis 
betrachtet werden. Die Bildung von  Cycloocten kann zu keinem Zeitpunkt 
nachgewiesen werden. Dies spricht für eine langsame erste Dehydrogenierung des 
Cyclooctan und sehr schnelle zweite und dritte Dehydrogenierungsschritte. Das in der 
Reaktionslösung vorhandene Cyclooctadien kann als alleiniges Edukt ausgeschlossen 
werden. Der vermeintliche Katalysator ist nur in Lösung stabil. Die Lebensdauer der in 
situ erzeugten reaktiven Rutheniumverbindung ist begrenzt. Nach einem Tag in der 
Reaktionslösung wird die Zersetzung beobachtet.  
Für die akzeptorlose Dehydrogenierung von Cyclooctan zu Cycloocten, wie sie in 
Abbildung 3.4 für Reaktionsweg B dargestellt ist, existieren seit einigen Jahren eine 
Vielzahl von effektiven Katalysatoren, wobei vor allem Iridium-(P,C,P)-Komplexe 
aufgrund ihrer hohen thermischen Stabilität für die meist nötigen hohen 
Reaktionstemperaturen von besonderer Bedeutung sind.[13b, 13c, 13j, 41a-d] Die dreifache 
metallvermittelte Dehydrogenierung zum Cycloocatrien, wie sie im Falle der Reaktion 
A beobachtet wird, ist im Gegensatz zu Reaktion B noch einzigartig. Literaturbekannte 
Synthesen zur Darstellung von Cyclooctatrien sind umständlich.[49] Ein 
metallvermittelter Darstellungsweg ist nicht bekannt. Cyclooctatrien kann zum Beispiel 
ausgehend von Cyclooctatetraen durch Reduktion mit Kalium, anschliessende 
Protonierung des Kaliumderivats mit Methanol und Behandlung im Ultraschallbad 
erhalten werden.[50] Aber auch die Umsetzung von 1,5-Cyclooctadien mit N-
Bromsuccinimid in Tetrachlormethan und die anschließende Umsetzung mit 
Lithiumcarbonat und Lithiumchlorid kann zur Bildung von Cyclooctatrien führen.  
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4 Synthese von (O,C,O)-Pincer-Ligandenvorläufern und deren 
Organolithiumverbindungen 
(O,C,O)5-Pincer-Ligandenvorläufer mit fluorierten Alkylketten an den Sauerstoff-
donoratomen sind nicht literaturbekannt. Beispiele aus der Literatur ohne diese 
fluorierten Alkylketten werden einleitend beschrieben. Das Kapitel 4 befasst sich mit 
der Synthese von neuartigen hochfluorierten (O,C,O)-Pincer-Ligandenvorläufern und 
deren Charakterisierung. Die Struktur eines (O,C,O)-Pincer-Ligandvorläufers im 
Festkörper wird diskutiert. Des Weiteren wird ein nicht fluoriertes Analogon anhand 
einer Literaturvorschrift synthetisiert und in weiterführenden Reaktionen mit den 
fluorierten Verbindungen verglichen. Für Umsetzungen mit Metallverbindungen sind 
Lithium-(O,C,O)-Organyle wichtige Precursoren. Die Synthese dieser Lithium-
(O,C,O)-Organyle wird in diesem Kapitel ebenfalls vorgestellt.  
 
4.1 Einleitung 
Die Auswahl an (O,C,O)-Pincer-Ligandenvorläufern in der Literatur ist gering. In 
Publikationen aus den 1980er Jahren werden tridentate (O,C,O)-Liganden beschrieben, 
die in der Lage sind, hohe Koordinationszahlen an nicht metallischen Elementen zu 
stabilisieren. So konnten MARTIN et al. zum Beispiel ein trivalentes Bromderivat 
stabilisieren, indem sie ein Aryldialkoxybromid 15 synthetisierten (siehe Abbildung 
4.1).[51]  
 
Abbildung 4.1: Stabilisierung hoher Koordinationszahlen an nicht metallischen 
Elementen mittels (O,C,O)-Pincer-Verbindungen.[51-52] 
 
Ausgehend von dem gleichen Precursor synthetisierten MARTIN et al. später das 
Aryldialkoxydifluoroperiodid 16 (vgl. Abbildung 4.1).[52b] Des Weiteren konnte mittels 
                                                          
5
 (O,C,O): Kurzschreibweise für Pincer-Liganden; die drei ein Metallzentrum koordinierenden Atome 
werden benannt. 
15       16          17  
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spezieller Strukturmerkmale eines (O,C,O)-Pincer-Ligandvorläufers von PERKINS et 
al. ein Sulfuranylradikal 17 stabilisiert werden (vgl. Abbildung 4.1).[52a] 
Auf der Seite der metallischen Pincer-Verbindungen dienen die (O,C,O)-Pincer-
Liganden meist der Stabilisierung von Organozinnverbindungen, wie JAMBOR et al. 
berichteten.[53] Die Autoren synthetisierten eine Vielzahl von Organostannylen-
komplexen mit Wolframcarbonyleinheiten (siehe Abbildung 4.2).  
 
 
Abbildung 4.2: Beispiele für Hyperkoordination in Organostannylenen und 
Organoaluminiumverbindungen mittels (O,C,O)-Pincer-Verbindungen; Beispiel einer 
Organosiliciumverbindung.[53b, 54] 
 
Auch die Hyperkoordination[55] von Organozinn-, Organoaluminium- oder Organo-
siliciumverbindungen ist von großem Interesse (vgl. Abbildung 4.2).[53b, 54b, 56] Im Falle 
von siliciumorganischen Verbindungen wurde untersucht, inwieweit der verwendete 
(O,C,O)-Pincer-Ligandvorläufer tatsächlich tridentat koordiniert. STAMMLER et al. 
fanden heraus, dass die synthetisierten Silicium-(O,C,O)-Verbindungen jeweils als 
neutrale Spezies vorliegen und eine fluktuierende Struktur mit einer schwach 
koordinierenden Donorgruppe aufweisen.[57] Weiterhin können mittels (O,C,O)-Pincer-
Ligandenvorläufern Dialkylaluminiumverbindungen intra-molekular stabilisiert 
werden.[54b, 56]  
Die Darstellung aller vorgestellten (O,C,O)-Pincer-Verbindungen mit nicht substi-
tuiertem Rückgrat erfolgt ausgehend von der entsprechenden Organolithiumver-
bindung. Diese wird durch Umsetzung eines geeigneten Ligandvorläufers mit n-
Butyllithium erhalten und in situ mit einem Metallsalz zum gewünschten Produkt 
umgesetzt. JAMBOR et al. gelang die Isolierung einer Lithium-(O,C,O)-Verbindung, 
welche an den Sauerstoffdonoratomen tert-Butylgruppen trägt (siehe Abbildung 4.3). 
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Mit Hilfe einer Röntgenstrukturanalyse konnten sie zeigen, dass dieses Lithiumorganyl 
im Festkörper als Dimer vorliegt.[54c]  
 
Abbildung 4.3: Dimere Organolithiumverbindung.[54c] 
 
Alle (O,C,O)-Pincer-Ligandenvorläufer ohne Substituenten am aromatischen Rück-grat 
wurden ausgehend von 1-Brom-2,6-bis(brommethyl)benzol beziehungsweise 2,6-
Bis(brommethyl)benzol durch Umsetzung mit dem entsprechenden Alkoholat 
synthetisiert. Bis heute sind (O,C,O)-Pincer-Ligandenvorläufer mit Methyl-, tert-Butyl, 
iso-Propyl- und 3,5-Di-tert-butylphenylsubstituenten an den Sauerstoffdonoratomen 
bekannt.[53, 54b, 54c, 56-57] Hingegen sind (O,C,O)-Pincer-Ligandenvorläufer mit 
fluorierten Alkylketten in besagter Position nicht literaturbekannt. Im Hinblick auf die 
aus diesem neuen Ligandentyp entstehenden Verbindungen kann aufgrund der 
Eigenschaften der fluorierten Alkylketten an den Sauerstoffatomen von abweichenden 
Struktur- und Stabilisierungsmerkmalen der Lithiumorganyle ausgegangen werden. 
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4.2 Ergebnisse und Diskussion 
4.2.1 Darstellung von fluorierten und nicht fluorierten (O,C,O)-
Pincer-Ligandenvorläufern  
Die Synthese zweier fluorierter Pincer-Liganden verlief erwartungsgemäß. Die 
Verbindung HO(CH2)2(CF2)5CF3 wird in einem ersten Reaktionsschritt mit 
Natriumhydrid bei Raumtemperatur in THF unter Wasserstoffentwicklung umgesetzt. 
Es wird die Verbindung NaO(CH2)2(CF2)5CF3  (18) erhalten, die isoliert und mittels 
NMR-Spektroskopie charakterisiert wurde (siehe Abbildung 4.4). Sowohl im 1H- als 
auch im 19F-NMR-Spektrum von 18 werden breite Resonanzsignale erhalten. Im 1H-
NMR-Spektrum werden bei einer chemischen Verschiebung von δ = 2.14 ppm und 3.80 
ppm die Signale, welche den alkylischen Protonen zugeordnet werden, im Verhältnis 
von 1:1 detektiert. Im 19F-NMR-Spektrum werden sechs Resonanzsignale für die 
Fluoratome der Seitenkette gefunden.  
 
 
Abbildung 4.4: Synthese der (O,C,O)-Pincer-Ligandenvorläufer 1-Br-(C6H3)-2,6-
(CH2O(CH2)2(CF2)5CF3)2 (19) und (C6H4)-2,6-(CH2O(CH2)2(CF2)5CF3)2 (20). 
 
Im zweiten Schritt wird 2,6-Bis(brommethyl)benzol oder 1-Brom-2,6-bis(brom-
methyl)benzol bei Raumtemperatur zu einer THF-Lösung des Natriumalkoholats 18 
gegeben. Es wird die Verbindung 1-Br-(C6H3)-2,6-(CH2O(CH2)2(CF2)5CF3)2 (19) in 
80 %iger und die Verbindung (C6H4)-2,6-(CH2O(CH2)2(CF2)5CF3)2 (20) in 85 %iger 
Ausbeute jeweils als blassgelbes Öl erhalten.  
18 
19 
20 
53 
 
Für die Verbindung 1-Br-(C6H3)-2,6-(CH2O(CH2)2(CF2)5CF3)2 (19) wurde im 
1H-
NMR-Spektrum im Bereich der chemischen Verschiebungen von δ = 7.10 ppm ein 
komplexes Multiplettsignal gefunden, welches den aromatischen Protonen des 
Produktes zugeordnet werden kann. Bei einer chemischen Verschiebung von δ = 4.33 
ppm wurde ein Resonanzsignal als Singulett für die benzylischen Protonen detektiert.  
Die Signale, die den Protonen der beiden CH2-Gruppen in der Kette zu-geordnet 
werden, wurden bei δ = 2.02 ppm und 3.33 ppm gefunden. Im 19F-NMR-Spektrum fand 
man sechs Resonanzsignale, die den Fluoratomen der fluorierten Alkylketten von 19 
zugeordnet werden. Mittels ESI-TOF-Massenspektrometrie wurden akkurate Massen 
für die Ionen [M+Na+] sowie [M+K+] detektiert. Weiterhin stimmen die Daten aus der 
Elementaranalyse mit den errechneten Werten überein. Zudem konnte aus einer 
konzentrierten Lösung von 1-Br-(C6H3)-2,6-(CH2O(CH2)2(CF2)5CF3)2 (19) in 
Perfluormethylcyclohexan ein für die Röntgenkristallstrukturanalyse geeigneter 
Einkristall erhalten werden. Die Verbindung 19 kristallisiert in der Raumgruppe Pc 
(siehe Abbildung 4.5). 
 
 
Abbildung 4.5: Struktur im Festkörper für Verbindung 19. Die thermischen 
Schwingungsellipsoide sind für eine Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50 % 
angegeben. Auf die Darstellung der Wasserstoffatome wurde aus Gründen der 
Übersichtlichkeit verzichtet. 
 
Die starke Verdrillung der fluorierten Alkylketten ist gut zu erkennen (siehe Abbildung 
4.6). Weiterhin wird anhand der Abbildung 4.6 deutlich, dass die Sauerstoffatome in 
einer Ebene mit dem aromatischen Ring liegen und eine Alkylkette leicht sowie die 
zweite Alkylkette stark aus der Ebene herauszeigt.  
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Abbildung 4.6: Struktur im Festkörper für Verbindung 19; a-Richtung, aus der die 
Verdrillung ersichtlich ist. 
 
Zwei Moleküle liegen immer paarweise vor (siehe Abbildung 4.7). Die Stapelung 
erfolgt versetzt. Die kürzesten intermolekularen C-H∙∙∙F-C–Abstände zwischen zwei 
Molekülen liegen bei 2.647 Å. Der kürzeste intermolekulare C-F∙∙∙F-C–Ab-stand liegt 
bei 2.828 Å zwischen einem Fluoratom einer CF3-Gruppe und dem Fluoratom einer 
CF2-Gruppe des nächsten Moleküls. Dieser Abstand belegt unter Berücksichtigung des 
van der Waals Radius‘ des Fluoratoms, dass keine Fluor-Fluor-Wechselwirkung 
vorliegt.[58] Die Moleküle bilden in a-Richtung unendlich lange Einheiten aus, in denen 
sich die Fluoratome F12 und F12‘6 der CF3-Gruppen auf 2.974 Å annähern. Die beiden 
π-Systeme liegen versetzt „face-to-face“ über-einander. Der kürzeste intermolekulare 
Abstand zwischen zwei aromatischen Kohlenstoffatomen wird mit 4.822 Å gemessen. 
Dieser Wert wiederlegt ein π-stacking der aromatischen Einheiten zweier benachbarter 
Moleküle.[59]  
 
 
 
 
 
                                                          
6
 F12‘ benennt das Fluoratom 12 des benachbarten Moleküls. 
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Abbildung 4.7: Struktur im Festkörper für Verbindung 19; (010)-Ebene in der 
Einheitszelle. 
 
Die im Vergleich zu der Struktur Rf6(CH2)4Rf6 (6) aus Kapitel 2 kürzeren C-H∙∙∙F-C– 
beziehungsweise C-F∙∙∙F-C–Abstände (vgl. Kapitel 2; 3.336 Å) könnten mit den in 
dieser Struktur vorhandenen π-Systemen in Verbindung stehen. Außerdem sind im 
Vergleich zur Struktur des Kupplungsprodukts Rf6(CH2)4Rf6 (6) die C-C-C–Bin-
dungswinkel der fluorierten Einheit in Verbindung 19 größer und betragen 117.6(11)° 
bis 120.3(13)° (vgl. Kapitel 2; 115.6(4)° bis 117.4(4)°). Die CF-CF2-CF2-CF–
Torsionswinkel in Verbindung 19 sind im Vergleich kleiner und betragen 165.9(11)° bis 
169.5(10)° (vgl. Kapitel 2; 174.7(4)° bis 177.9(4)°). Eine Auswahl an Bindungs- und 
Torsionswinkeln, sowie an intermolekularen Abständen ist in Tabelle 4.1 
zusammengefasst. 
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Tabelle 4.1: Ausgewählte Bindungs- und Torsionswinkel, sowie intermolekulare 
Abstände in 1-Br-(C6H3)-2,6-(CH2O(CH2)2(CF2)5CF3)2 (19).  
intermolekulare Abstände [Å]  Bindungs- und Torsionswinkel [°] 
C(9)-H∙∙∙F(1’)-C 2.647   C(9)-C(10)-C(11)  117.9(11) 
C-F(4)∙∙∙F(1’)-C 2.828   C(12)-C(11)-C(10)   118.4(10)  
F(12)∙∙∙F(12’)  2.974   C(11)-C(12)-C(13)   117.6(11) 
      C(12)-C(13)-C(14)   119.4(11) 
     C(15)-C(14)-C(13)   120.3(13) 
     C(10)-C(11)-C(12)-C(13)  169.5(10) 
     C(11)-C(12)-C(13)-C(14)  165.9(11) 
 
     Bindungslängen [Å]   
 
Br(1)-C(1)   1.926(11)   C(10)-F(2)    1.370(14)   
O(1)-C(8)   1.405(16)  C(10)-F(1)    1.371(13)   
O(1)-C(7)   1.448(14)   C(10)-C(11)    1.544(18)        
O(2)-C(17)   1.405(14)   C(15)-F(13)    1.297(17)   
O(2)-C(16)   1.417(14)   C(15)-F(12)    1.335(17)   
C(8)-C(9)   1.526(16)   C(15)-F(11)    1.363(17)  
C(9)-C(10)   1.474(18)  
 
 
 
Für den Ligandvorläufer (C6H4)-2,6-(CH2O(CH2)2(CF2)5CF3)2 (20) (vgl. Abbildung 4.4) 
wurde im 1H-NMR-Spektrum bei δ = 7.10 ppm ein komplexes Multiplettsignal, welches 
den aromatischen Protonen des Produktes zugeordnet wird, gefunden. Bei einer 
chemischen Verschiebung von δ = 4.16 ppm wurde ein Singulett detektiert, welches den 
benzylischen Protonen zugeordnet wird. Die Signale, die den Protonen der beiden CH2-
Gruppen in der Alkylkette zugeordnet wurden, sind bei einer chemischen Verschiebung 
von δ = 2.01 ppm und 3.32 ppm zu finden. Im 19F-NMR-Spektrum wurden sechs 
Resonanzsignale gefunden, welche den Fluoratomen der fluorierten Alkylketten 
zugeordnet werden konnten. Mittels ESI-TOF-Massen-spektrometrie wurden akkurate 
Massen für die Ionen [M+Na+] sowie [M+K+] detektiert. Weiterhin wurde eine korrekte 
Elementaranalyse erhalten.  
Das nicht fluorierte Analogon 1-Br-(C6H3)-2,6-(CH2OCH3)2 wird in Anlehnung an eine 
Literaturvorschrift synthetisiert.[60] Ausgehend von 1-Brom-2,6-bis(brommethyl)benzol 
kann durch Umsetzung mit Natriummethanolat die Verbindung 1-Br-(C6H3)-2,6-
(CH2OCH3)2 als farbloses Öl erhalten werden.  
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4.2.2 Darstellung der fluorierten und nicht fluorierten Lithium-
(O,C,O)-Organyle 
Laut einer Literaturvorschrift kann durch Umsetzung von (C6H4)-2,6-(CH2OtBu)2 mit 
n-Butyllithium die Verbindung [Li((C6H3)-2,6-(CH2OtBu)2)] erhalten werden (siehe 
Abbildung 4.8).[54c] 
 
 
Abbildung 4.8: Lithiierung von (C6H4)-2,6-(CH2OtBu)2 in 1-Position.
[54c] 
 
 
Im Falle des fluorierten Analogons (C6H4)-2,6-(CH2O(CH2)2(CF2)5CF3)2 (20) wurde 
durch Umsetzung mit n-Butyllithium ausschließlich in benzylischer Position eine 
Lithiierung mittels NMR-Spektroskopie nachgewiesen (siehe Abbildung 4.9).  
 
 
                   20 
Abbildung 4.9: Lithiierung von (C6H4)-2,6-(CH2O(CH2)2(CF2)5CF3)2 (20).  
 
Zum Erfolg führte die Halogen-Metall-Austausch-Reaktion. Der Ligandvorläufer 1-Br-
(C6H3)-2,6-(CH2O(CH2)2(CF2)5CF3)2 (19) wurde in n-Hexan bei -20 °C in 1-Position 
lithiiert (siehe Abbildung 4.10). Das erhaltene [Li((C6H3)-2,6-(CH2(CH2)2(CF2)5CF3)2)] 
(21) wurde als gelbes zähes Öl erhalten, welches über einen langen Zeitraum bei 
Raumtemperatur in einer Argonatmosphäre, auch in Lösung, gelagert werden kann. Die 
Synthese des nicht fluorierten Analogons [Li((C6H3)-2,6-(CH2OCH3)2)]  22 verläuft 
ausgehend von 1-Brom-2,6-bis(methoxymethyl)benzol durch Umsetzung mit n-
Butyllithium analog (vgl. Abbildung 4.10).[53b]  
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Abbildung 4.10: Synthese von [Li((C6H3)-2,6-(CH2(CH2)2(CF2)5CF3)2)] (21) und 
[Li((C6H3)-2,6-(CH2OCH3)2)] (22). 
 
Im 1H-NMR-Spektrum von 21 wurde bei einer chemischen Verschiebung von δ = 7.07 
ppm ein Multiplettsignal, welches den aromatischen Protonen zugeordnet wird, 
gefunden. Die benzylischen Protonen liefern ein Singulett bei einer chemischen 
Verschiebung von δ = 4.15 ppm. Für die Protonen der Alkylkette wurden 
Resonanzsignale als Multipletts bei einer chemischen Verschiebung von δ = 2.06 ppm, 
sowie bei δ = 3.33 ppm detektiert. Im 7Li-NMR-Spektrum wurden ein Resonanzsignal 
bei δ = 2.2 ppm, sowie ein breites Resonanzsignal bei δ = 1.0 ppm im Verhältnis von 
3:1 detektiert (siehe Abbildung 4.11). 
 
 
 
Abbildung 4.11 : 7Li-NMR-Spektrum von [Li((C6H3)-2,6-(CH2(CH2)2(CF2)5CF3)2)] 
(21) (aufgenommen in C6D6). 
 
21 
22 
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Für das literaturbekannte Lithiumorganyl mit tert-Butoxygruppen an den Sauer-
stoffdonoratomen (vgl. Abbildung 4.8) wurden Signale im 7Li-NMR-Spektrum bei einer 
chemischen Verschiebung von  δ = 0.9 ppm sowie δ = 2.9 ppm berichtet. Bei höheren 
Konzentrationen erhöht sich die Intensität des Signals im tieferen Feld, die vermehrte 
Bildung des Dimers wird beobachtet.[54c] In Lösung liegt laut der Autoren ein 
Monomer-Dimer-Gleichgewicht vor. Im Falle des fluorierten Lithiumorganyls 
[Li((C6H3)-2,6-(CH2(CH2)2(CF2)5CF3)2)] (21) kann die Bildung höherer Oligomere 
nicht ausgeschlossen werden. 
Weiterhin konnte für das fluorierte Produkt 21 mittels ESI-TOF-Massenspektrometrie 
die akkurate Masse für das Ion [M+H+] experimentell ermittelt werden (exp. 837.0897). 
Eine korrekte Elementaranalyse bestätigt ebenfalls die erfolgreiche Synthese des ersten 
fluorierten Lithium-(O,C,O)-Pincer-Organyls. Im ESI-TOF- oder LIFDI-TOF-
Massenspektrum für Verbindung 21 konnten jeweils keine Signale gefunden werden, 
die auf das Vorliegen eines Dimers oder höherer Oligomere hinweisen. Der Grund dafür 
kann die hohe Verdünnung der Messlösung sein, in der das Gleichgewicht auf der Seite 
des Monomers liegen könnte. 
Des Weiteren kann eine Stabilisierung des Metallzentrums mittels der fluorierten 
Alkylketten in Betracht kommen, was in diversen Quellen postuliert wird.[22a, 61] Die 
Möglichkeit der Koordination eines Fluorkohlenstofforganylliganden über das freie 
Elektronenpaar eines Fluoratoms wird im Falle von Übergangszentralmetallen selten 
beobachtet. Hier kommt es eher zur Aktivierung der C-F-Bindung, und somit zur 
oxidativen Addition am Zentralmetall.[22b, 22c] Im Falle von Metallen der ersten und 
zweiten Hauptgruppe ist eine Stabilisierung durch die C-F-Koordination ohne 
Bindungsbruch der C-F-Bindung eher möglich. Im Falle der hier betrachteten 
fluorierten Verbindung [Li((C6H3)-2,6-(CH2(CH2)2(CF2)5CF3)2)] (21) waren dem 
19F-
NMR-Spektrum der Verbindung keine Hinweise auf eine solche Stabilisierung zu 
entnehmen.  
Die Verbindung [Li((C6H3)-2,6-(CH2OCH3)2)] (22) kann als zähes, bei Raum-
temperatur für etwa zwei Stunden stabiles Öl in 85 %iger Ausbeute isoliert werden (vgl. 
Abbildung 4.10). Im 1H-NMR-Spektrum wurde für die aromatischen Protonen von 
Verbindung 22 ein Triplettsignal sowie ein Dublettsignal bei einer chemischen 
Verschiebung von δ = 7.24 ppm sowie 7.05 ppm mit Kopplungskonstanten von jeweils 
3JHH = 7.5 Hz erhalten. Ein Singulett bei einer chemischen Verschiebung von δ = 4.49 
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ppm wurde für die benzylischen Protonen von 22 detektiert, und das Signal, das den 
Protonen der Methylgruppen zugeordnet wird, tritt bei einer chemischen Verschiebung 
von δ = 2.96 ppm auf. Das 7Li-NMR-Spektrum von Verbindung 22 lieferte ein 
Resonanzsignal bei einer chemischen Verschiebung von δ = 3.4 ppm (siehe Abbildung 
4.13).  
 
Abbildung 4.12: 7Li-NMR-Spektrum von Verbindung [Li((C6H3)-2,6-(CH2OCH3)2)] 
(22) (aufgenommen in C6D6). 
 
Die experimentell bestimmten Daten aus der Elementaranalyse sind akzeptabel (gef. für 
C10H13O2Li: C, 67.10 %; H, 7.40 %; ber. für C10H13O2Li: C, 69.77 %; H, 7.61 %). Das 
Lithiumorganyl  [Li((C6H3)-2,6-(CH2OCH3)2)] (22) ist literaturbekannt. Es existieren 
jedoch keinerlei analytische Daten. Das Lithiumorganyl wurde niemals isoliert und 
jeweils in situ direkt weiter umgesetzt.[53b] Auch für die Verbindung [Li((C6H3)-2,6-
(CH2OCH3)2)] (22) besteht die Möglichkeit der Oligomerisierung.  
Um eine in der Gasphase vorliegende Struktur abschätzen zu können wurden 
DFT/B3LYP optimierte Geometrien der Verbindung [Li(C6H3-2,6-
(CH2O(CH2)2(CF2)5CF3)2)] (21) im Vergleich zur nicht fluorierten Lithiumverbindung 
[Li(C6H3-2,6-(CH2OCH3)2)] (22) für die monomeren Strukturen berechnet. Für die 
Verbindung 21 wurden drei mögliche monomere Strukturen modelliert. In einem Fall 
sind beide fluorierten Ketten des Liganden in die gleiche Richtung aus der Arylebene 
heraus gerichtet (siehe Abbildung 4.12, A), während die Ketten im zweiten Fall in 
entgegengesetzte Richtungen aus der Koordinationsebene heraus ragen (siehe 
Abbildung 4.12, B). Eine weitere Struktur, in der ein kurzer Lithium-Fluor-Kontakt 
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angenommen wird, wurde für die Berechnungen ebenfalls modelliert (vgl. Abbildung 
4.12, C).  
 
Abbildung 4.12: Darstellung der optimierten Strukturen aus den DFT-Berechnungen 
für 21 in der Gasphase; Monomer mit Ausrichtung der Alkylketten A: in gleiche 
Richtung, B: in unterschiedliche Richtungen aus der Koordinationsebene, C: Monomer 
mit Lithium-Fluor-Kontakt. 
 
Für [Li(C6H3-2,6-(CH2O(CH2)2(CF2)5CF3)2)] (21) wird diejenige Struktur mit dem 
Lithium-Fluor-Kontakt (Li⋯F 2.001 Å) als die energetisch günstigste Struktur ermittelt. 
Aufgrund der starken Annäherung wird der Lithium-Sauerstoff-Abstand im Vergleich 
zu den anderen beiden berechneten Monomeren stark vergrößert. Für die nicht fluorierte 
Lithiumverbindung 22 wurden ebenso zwei monomere Strukturen modelliert, bei denen 
beide Methylgruppen einmal zur gleichen Seite und zum anderen in entgegengesetzte 
Richtungen aus der Koordinationsebene heraus zeigen (vgl. Abbildung 4.13).  
 
 
A 
 
 
 
      C 
B 
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                A                   B   
       
Abbildung 4.13: Darstellung der optimierten Strukturen aus den DFT-Berechnungen 
für 22 in der Gasphase; Monomer mit Ausrichtung der Alkylketten A: in gleiche 
Richtung, B: in unterschiedliche Richtungen aus der Koordinationsebene. 
 
In allen für die Verbindungen 21 und 22 optimierten Strukturen wird die Annäherung 
des Lithiumatoms zu einem der beiden Sauerstoffatome des Liganden beobachtet. Für 
das Konformer A wurden die Li⋯O-Abstände mit 1.983 Å und 3.231 Å bestimmt. In 
Konformer B sind die Li⋯O-Abstände 1.971 Å und 3.303 Å. 
Es ist nochmals darauf hinzuweisen, dass sich diese DFT-Berechnungen auf die 
Strukturen in der Gasphase beziehen. Jegliche Lösungsmitteleffekte, die auftreten 
können, sowie die Möglichkeit einer höheren Aggregation bleiben im Rahmen der 
hierzu durchgeführten Rechnungen unberücksichtigt. 
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5 (O,C,O)-Komplexe  
In diesem Kapitel werden die Umsetzungen der in Kapitel 4 vorgestellten Organo-
lithiumverbindungen [Li((C6H3)-2,6-(CH2O(CH2)2(CF2)5CF3)2)] (21) und 1-Li((C6H3)-
2,6-(CH2OCH3)2) (22) mit Aluminium(III)-iodid diskutiert. Insbesondere wird hier der 
Vergleich mit den nicht fluorierten Analoga betrachtet. Es werden weiterhin die 
Synthesen zweier fluorierter Palladium-(O,C,O)-Komplexe vorgestellt und die 
Ergebnisse im Vergleich zu den nicht fluorierten Derivaten ausgewertet. Bezüglich der 
Umsetzung des (O,C,O)-Ligandvorläufers 1-Br-((C6H3)-2,6-(CH2O(CH2)2(CF2)5CF3)2)  
19 mit einem Platin(0)-Vorläuferkomplex wird die differente Reaktivität beschrieben. 
 
5.1 Einleitung 
Wie in Kapitel 4 bereits besprochen, sind die Möglichkeiten zur Darstellung von 
(O,C,O)-Pincer-Ligandenvorläufern des in dieser Arbeit besprochenen (O,C,O)-Pincer-
Typs begrenzt. Bis heute sind (O,C,O)-Pincer-Ligandenvorläufer, die an den 
Sauerstoffdonoratomen Methyl-, tert-Butyl- oder Mesitylgruppen tragen, be-kannt.[53-54, 
62] Von der Koordination eines nicht fluorierten (O,C,O)-Pincer-Liganden an 
Aluminium ist bereits berichtet worden.[54a, 54b, 56, 62a] Wie in Kapitel 4 erwähnt, kann 
mittels eines solchen Liganden die Hyperkoordination[55], die Fünfbindigkeit, von 
Aluminiumalkylverbindungen erfolgen.[54b, 56] KOLLER und BERGMAN 
synthetisierten zum Beispiel den Aluminiumkomplex [Al((C6H3)-2,6-(CH2O(C6H3-4,5-
(tBu)2))2]  (23), welcher die intramolekulare Hydroaminierung von 2,2-Di-phenylpent-
4-enyl-1-amin katalysiert (siehe Abbildung 5.1).  
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Abbildung 5.1: Synthese und Reaktivität eines Aluminium-(O,C,O)-Pincer-
Komplexes.[56] 
 
Die Synthese von 23 erfolgt ausgehend von einem in situ erzeugten (O,C,O)-
Lithiumorganyl, welches im Weiteren mit Dimethylaluminiumchlorid zum gewün-
schten Produkt umgesetzt wird. In nicht koordinierenden Lösungsmitteln fanden die 
Autoren für den Komplex 23, belegt durch die NMR-spektroskopischen Daten, eine 
hochsymmetrische Koordinationsumgebung um das Aluminiumzentrum.[56]  
JAMBOR et al. berichteten im Jahre 2005 über die erfolgreiche Synthese diverser 
Dialkyl- beziehungsweise Aluminiumdiiodo-(O,C,O)-Pincer-Komplexe. Sie zeigten, 
dass die Chelatisierung des Pincer-Liganden in Abhängigkeit vom verwendeten 
Lösungsmittel variiert (siehe Abbildung 5.2).  
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Abbildung 5.2: [4+1]-Koordination eines Aluminium-(O,C,O)-Pincer-Komplexes in 
Abhängigkeit vom Lösungsmittel und den Liganden.[54b] 
 
Im Falle des Aluminiumdimethyl-(O,C,O)-Komplexes 24 (vgl. Abbildung 5.2) wird das 
Aluminium nicht über beide Sauerstoffdonoratome gebunden. Wird dieser 
Alkylkomplex mit elementarem Iod umgesetzt, werden die Methylgruppen durch Iod 
substituiert. Das Aluminiumzentralatom wird bei Einsatz von n-Hexan terdentat von 
dem (O,C,O)-Pincer-Liganden koordiniert. In THF wird hingegen die Koordination 
eines Moleküls des Lösungsmittels beobachtet und der Pincer-Ligand bindet bidentat 
am Metallzentrum (vgl. Abbildung 5.2).[54b] 
Die reversible Bereitstellung von Koordinationsstellen birgt großes Potential und 
eröffnet neue Wege zur Synthese wichtiger Verbindungen.[6a, 63] Hemilabile koordi-
nierende σ–Donorliganden sind beispielsweise bei zweizähnigen Chelatliganden 
bekannt.[63a, 63b, 63d, 64] Bei diesen Liganden ist ein Donoratom stark und ein weiter-es 
Donoratom schwach, reversibel am Übergangsmetallzentrum koordiniert. Eine starke 
Bindung mit dem Zentralmetall gehen häufig Phosphoratome ein. Schwefel-, 
Sauerstoff- oder Stickstoffatome finden als hemilabil koordinierende Einheit 
Anwendung.[63a, 63b, 63d, 64] GURAM und BEI synthetisierten beispielsweise einen (P,O)-
Typ-Ligandvorläufer, der hemilabil an ein Palladiumzentrum koordiniert und einen 
effektiven Katalysator in der Suzuki-Miyaura-Kreuzkupplung darstellt (siehe Abbildung 
5.3 A).[65]  
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A           B 
Abbildung 5.3: (P,O)-Typ-Liganden.[65] 
 
CHAN et al. berichten von der Synthese des luft- und feuchtigkeitsstabilen Bphos-
Ligandvorläufers, welcher koordiniert an ein Palladiumzentralmetall einen Komplex 
liefert, der ebenso ein effizienter Katalysator in der Suzuki-Miyaura-Reaktion ist (siehe 
Abbildung 5.3 B).[66]  
Das Prinzip hemilabil koordinierender Liganden kann ebenso auf Pincer-Liganden 
übertragen werden und wurde bereits in einigen Fällen beschrieben. GOLDBERG et al. 
publizierten im Jahre 2011 einen an Palladium hemilabil koordinierenden (P,C,O)-
Pincer-Liganden ([C6H3(CH2OCH3)(CH2PtBu2)
-]).[67] Es wurde der Palladium-(P,C,O)-
Hyroxido-Komplex [Pd(C6H3(CH2OCH3)(CH2PtBu2)(OH)] (25) synthetisiert und die 
Reaktivität von 25 gegenüber Wasserstoff sowie Kohlendioxid untersucht. Ein Molekül 
CO2 kann in die Palladium-Hydroxid-Bindung von 25 insertieren, wodurch der 
Carbonato-Komplex [Pd(C6H3(CH2OCH3)(CH2PtBu2)(CO3H)]  (26) gebildet wird. 
Dieser dimerisiert unter vermindertem Druck unter Abgabe von CO2 und H2O (siehe 
Abbildung 5.4).  
 
 
Abbildung 5.4: Beispiel eines an Palladium hemilabil koordinierenden (P,C,O)-Pincer-
Liganden und Reaktivität von 25 gegenüber CO2.
[67] 
25        26 
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Aufgrund der Hemilabilität des (P,C,O)-Pincer-Liganden ist die Bildung des 
Carbonato-Komplexes 26 möglich, wenn die Ethereinheit des Pincer-Liganden vom 
Palladiumzentrum gelöst wird und folglich eine neue freie Koordinationsstelle entsteht.  
An Rhodium konnte von MILSTEIN et al. ein Pincer-Ligand mit einem Sauerstoff-
donoratom, sowie einem Phosphordonoratom koordiniert werden.[6a] Die Autoren 
stellten fest, dass die hemilabilen Eigenschaften für die Reaktivität unerlässlich sind. 
Hierfür synthetisierten sie zum Vergleich mit dem (P,C,O)-Pincer-Ligand-vorläufer 
auch einen (P,C)-Ligandvorläufer (siehe Abbildung 5.6).  
 
 
Abbildung5.6: Intramolekulare Kohlenstoff-Kohlenstoff-Bindungsaktivierung mittels 
eines Rhodium-(P,C,O)-Pincer-Komplexes.[6a, 68] 
 
Im Falle des Rhodium-(P,C,O)-Komplexes 
[Rh(CH2)(C6(CH3)2H(CH2OCH3)(CH2PtBu2)(H)][BF4] wurde die intramolekulare 
Kohlenstoff-Kohlenstoff-Bindungsaktivierung beobachtet, nicht so im Falle des 
Rhodium-(P,C)-Pincer-Komplexes.[2j, 6a, 68] 
An hemilabil koordinierten Übergangsmetallatomen könnten nicht nur Bindungen 
aktiviert, sondern Substrate direkt derivatisiert werden, indem die geschützte 
Koordinationsstelle nach Zugabe eines entsprechenden Substrates freigegeben wird.[63b] 
Auch (O,C,O)-Pincer-Liganden könnten zum Beispiel zur Generierung von Komplexen 
mit hemilabil koordinierenden Eigenschaften verwendet werden. In Kombination mit 
einem entsprechenden Übergangsmetall könnte dieser Ligandtyp ein erhöhtes 
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Fluktuationsverhalten aufweisen als es zum Beispiel bei (P,C,O)-Pincer-Liganden der 
Fall ist, da zwei schwach koordinierende Sauerstoffatome vorliegen.  
Pincer-Liganden mit Sauerstoffdonoratomen koordiniert an elektronenarme Übergangs-
metalle wurden zum Beispiel von ZHANG an einem Titanzentrum[69] oder von 
BERCAW et al. an einem Tantalzentrum[70] beschrieben (siehe Abbildung 5.5). Für 
diese Komplexe werden keine reversiblen Metall-Sauerstoffbindungen beschrieben. 
 
Abbildung 5.5: (O,C,O)-Pincer-Liganden an frühen Übergangsmetallzentren.[69-70] 
 
Ein einziger (O,C,O)-Pincer-Komplex mit einem elektronenreichen Übergangsmetall 
als Zentralatom wurde von RAMÍREZ DE ARELLANO et al. im Jahre 1998 
publiziert.[71]  Sie konnten den Palladiumkomplex [Pd(κ3-C6(NO2)2-2,6-(OCH3)3)Cl] 
(27) synthetisieren (siehe Abbildung 5.7). Hier sollen die drei Methoxygruppen am 
aromatischen Rückgrat die als recht schwach einzuordnende Palladium-Sauerstoff-
Bindung stärken. Jedoch beschreiben die Autoren den Komplex 27 als in Lösung 
äußerst instabil. Sie beobachten vor allem in etherischen Lösungsmitteln schnell die 
Bildung von Palladium(0). Die Charakterisierung von 27 erfolgte mittels NMR-
Spektroskopie und Elementaranalyse. Je nach Variation der weiteren am Zentralmetall 
koordinierten Liganden können jeweils eine oder auch beide Palladium-Sauerstoff-
Bindungen gespalten werden (siehe Abbildung 5.7).  
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Abbildung 5.7: Einziger bekannter Palladium-(O,C,O)-Pincer-Komplex 27, sowie 
Derivate.[71] 
 
Das nahezu unangetastete Feld der (O,C,O)-Pincer-Komplexe mit elektronenreichen 
Übergangszentralmetallen zu erweitern ist Teil dieser Arbeit. Nicht nur die Verwendung 
von Palladium, sondern auch Platin als Nebengruppenelement als potentielles 
Zentralmetall wurde untersucht. Zudem wurden hochfluorierte Aluminium-(O,C,O)-
Pincer-Komplexe unter Verwendung von Aluminium(III)-iodid  synthetisiert. Der 
Fokus dieser Arbeit liegt auf der Untersuchung der Art der Koordinationsumgebung des 
entsprechenden Nebengruppen- oder Hauptgruppenmetalls. Insbesondere die 
Gemeinsamkeiten und Unterschiede der hochfluorierten Verbindungen und ihrer nicht 
fluorierten Analoga wurden erarbeitet. 
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5.2 Ergebnisse und Diskussion 
5.2.1 Synthese von Aluminium-(O,C,O)-Komplexen 
Der erste im Rahmen dieser Arbeit synthetisierte Aluminium-(O,C,O)-Komplex 
[Al((C6H3)-2,6-(CH2O(CH2)2(CF2)5CF3)2)] (28) wurde durch Umsetzung des 
Lithiumorganyls [Li-((C6H3)-2,6-(CH2O(CH2)2(CF2)5CF3)2)] (21) mit Dimethylalu-
miniumchlorid in 89 %iger Ausbeute synthetisiert (siehe Abbildung 5.8).  
 
 
 
Abbildung 5.8: Synthese von [Al((C6H3)-2,6-(CH2O(CH2)2(CF2)5CF3)2)(CH3)2] (28). 
 
Die Charakterisierung erfolgte mittels NMR-Spekroskopie und Elementaranalyse. Im 
1H-NMR-Spektrum von 28 wurden Multipletts bei einer chemischen Verschiebung von 
δ = 7.07 ppm den aromatischen Protonen zugeordnet. Für die benzylischen Protonen 
ergibt sich ein Singulett bei einer chemischen Verschiebung von δ = 4.44 ppm. Es 
wurden zwei Multipletts bei einer chemischen Verschiebung von δ = 3.78 ppm sowie 
δ = 2.18 ppm für die alkylischen Protonen detektiert. Die Protonen der am Aluminium 
gebundenen Methylgruppen lieferten ein Singulett bei einer chemischen Verschiebung 
von δ = -0.30 ppm. Im 19F-NMR-Spektrum wurde ein Signalsatz mit sechs Multipletts 
gefunden, die den Fluoratomen der fluorierten Alkylketten zugeordnet werden. Des 
Weiteren wurde im 27Al-NMR-Spektrum ein breites Resonanzsignal bei einer 
chemischen Verschiebung von δ = 135 ppm detektiert, was auf ein tetra- oder 
pentakoordiniertes Aluminium(III)-zentrum hinweist.[54b, 72] Für die Kohlenstoffatome 
der am Aluminium gebundenen Methylgruppen wurde im 13C{1H}-NMR-Spektrum das 
Resonanzsignal bei einer chemischen Verschiebung von δ = -7.8 ppm detektiert.  
Die Synthese des nicht fluorierten Analogons ist literaturbekannt.[54b] JAMBOR et al. 
synthetisierten im Jahre 2005 den Komplex [Al(C6H3)-2,6-(CH2OCH3)2)(CH3)2] (29) 
ausgehend von dem in situ synthetisierten Lithiumorganyl 22 durch Umsetzung mit 
21              28
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Dimethylaluminiumchlorid (siehe Abbildung 5.9). Die Autoren fanden im 27Al-NMR-
Spektrum für die nicht fluorierte Verbindung 29 ein Resonanzsignal bei einer 
chemischen Verschiebung von δ = 185 ppm. 
 
 
 
Abbildung 5.9: Synthese des [Al(C6H3)-2,6-(CH2OCH3)2)(CH3)2] (29). 
[54b]
 
 
In weiteren Experimenten wurden die Verbindungen 1-Li((C6H3)-2,6-
(CH2O(CH2)2(CF2)5CF3)2) (21) sowie 1-Li((C6H3)-2,6-(CH2OCH3)2)  (22) jeweils mit 
Aluminium(III)-iodid umgesetzt, um die in der Abbildung 5.10 postulierten 
Diiodokomplexe 30 und 31 zu synthetisieren.  
 
 
 
Abbildung 5.10: Strukturvorschläge der Aluminium-(O,C,O)-diiodokomplexe 30 und 
31. 
 
Interessanterweise zeigen die fluorierten Verbindungen im Falle der Umsetzung mit 
Aluminium(III)-iodid deutliche Reaktivitätsunterschiede im Vergleich zu den 
Reaktionen mit den nicht fluorierten Verbindungen. Auf den kommenden Seiten wird 
diese Beobachtung eingehend erörtert. 
Im Falle der in situ-Umsetzung des nicht fluorierten Lithiumorganyls [1-Li-(C6H3)-2,6-
(CH2OCH3)2] (22) mit Aluminium(III)-iodid wurde in n-Hexan der Aluminium-
22             29 
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komplex [Al(C6H3)-2,6-(CH2OCH3)2)I2] (30) als viskoses Öl in 73 %iger Ausbeute 
erhalten (siehe Abbildung 5.11).  
 
 
 
Abbildung 5.11: Synthese von [Al(C6H3)-2,6-(CH2OCH3)2)I2] (30). 
 
Die Charakterisierung erfolgte mittels NMR-Spektroskopie und Massenspektrometrie. 
Im 1H-NMR-Spektrum von 30 wurden resultierend aus den aromatischen Protonen zwei 
Multipletts bei einer chemischen Verschiebung von δ = 7.43 ppm sowie δ = 7.24 ppm 
detektiert. Aus den Resonanzen der benzylischen Protonen resultierte ein Singulett bei 
einer chemischen Verschiebung von δ = 4.31 ppm und den Protonen der Methylgruppen 
wurde das Singulett bei einer chemischen Verschiebung von δ = 3.18 ppm zugeordnet. 
Das 27Al-NMR-Spektrum von Komplex 30 zeigte ein Resonanzsignal bei einer 
chemischen Verschiebung von δ = 151 ppm. Im 13C{1H}-NMR-Spektrum wurde unter 
anderem das Resonanzsignal der Methylgruppen bei einer chemischen Verschiebung 
von δ = 74.6 ppm detektiert. Im LIFDI-TOF-Massenspektrometer wurde für das 
Fragment [M–I- x THF] ein Masse-zu-Ladung-Verhältnis von m/z = 391 
(C10H13O2AlI x THF: m/z = 391) gefunden. Der erhaltene Komplex [Al(C6H3)-2,6-
(CH2OCH3)2)I2]  (30) ist äußerst luftempfindlich. Bei Kontakt mit Luftsauerstoff tritt 
eine sofortige Zersetzung ein.  
Die Umsetzung von [Li((C6H3)-2,6-(CH2O(CH2)2(CF2)5CF3)2)] (21) mit 
Aluminium(III)-iodid konnte nicht in situ erfolgen, da ein nicht trennbares Gemisch an 
Verbindungen erhalten wurde, wie es aus den dazu aufgenommenen NMR-Spektren 
hervorgeht. Folglich wurde [Li((C6H3)-2,6-(CH2O(CH2)2(CF2)5CF3)2)] (21) isoliert, um 
alle flüchtigen Bestandteile zu entfernen, und dann erneut im entsprechenden 
Lösungsmittel aufgenommen. In einer zweiten Reaktionsstufe wurde Verbindung 21 
mit einer Lösung von Aluminium(III)-iodid umgesetzt.  
22         30 
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Bei Verwendung von n-Hexan als Lösungsmittel wurde hauptsächlich die Bildung eines 
unsymmetrischen Produkts sowie die Bildung von 2,6-Di(iodmethyl)benzol mittels 1H-
NMR-Spektroskopie, und im Falle von  2,6-Di(iodmethyl)benzol auch mittels GC-MS 
und Röntgenkristallstrukturanalyse, nachgewiesen (siehe Abbildung 5.12). Die 
Entstehung von Lithiumiodid konnte mittels 7Li-NMR-Spektroskopie bestätigt werden. 
 
 
Abbildung 5.12: Umsetzung von 21 mit AlI3 in n-Hexan; Bildung einer asymmetrischen 
Verbindung und 2,6-Di(iodmethyl)benzol. 
 
Im 1H-NMR-Spektrum waren für die asymmetrische Verbindung die Resonanz-signale 
der drei aromatischen Protonen bei einer chemischen Verschiebung von δ = 6.76 ppm 
zu finden. Für die vier benzylischen Protonen wurden zwei Singuletts bei einer 
chemischen Verschiebung von δ = 3.99 ppm sowie δ = 3.93 ppm detektiert. Den vier 
alkylischen Protonen wurden Multipletts bei δ = 3.27 ppm und 2.00 ppm im Verhältnis 
von 1:1 zugeordnet. Darüber hinaus wurde die Bildung von Iod in der Reaktionslösung 
nachgewiesen. Die Aktivierung von n-Hexan ist nicht auszuschließen. Das 19F-NMR-
Spektrum zeigte zwei Signalsätze für unter-schiedliche fluorierte Seitenketten im 
Verhältnis 10:1. Für die Hauptverbindung wurde bei einer chemischen Verschiebung 
von δ = -81.7 ppm das Multiplett für die Fluoratome der CF3-Gruppe detektiert. Die 
Resonanzsignale der Fluoratome der CF2-Gruppen der hauptsächlich gebildeten 
Verbindung lagen bei δ = -113.9, -122.4, -123.5, -124.2 sowie -126.8 ppm. Die 
Resonanzsignale der minor gebildeten Ver-bindung wurden bei einer chemischen 
Verschiebung von δ = -81.7, -114.9, -122.4, -123.5, -124.2 und -126.8 ppm gefunden. 
Aufgrund dieser Hinweise kann für die in Abbildung 5.12 mit X benannten Liganden 
am Aluminiumzentrum X = O(CH2)2Rf6 postuliert werden. 
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In Gegenwart von Benzol oder deuteriertem Benzol als Lösungsmittel wird um-gehend 
nach Zugabe des Aluminium(III)-iodids zur [Li(O,C,O)]7-Lösung ebenfalls die Bildung 
von Iod beobachtet. Des Weiteren können mittels NMR-Spektroskopie und GC-
Massenspektrometrie die Entstehung von 2,6-Di(iodmethyl)benzol, sowie von Biphenyl 
nachgewiesen werden (siehe Abbildung 5.13). Die Bildung von elementarem Iod wurde 
jeweils mittels der Iod-Stärke-Reaktion nachgewiesen. 
 
 
Abbildung 5.13: Allgemeines Reaktionsschema zur Umsetzung von [Li((C6H3)-2,6-
(CH2O(CH2)2(CF2)5CF3)2)] (21) mit AlI3 in Benzol. 
 
Nach einem Tag wurde im 19F-NMR-Spektrum ein breites Signal bei einer chemischen 
Verschiebung von δ = -83 ppm detektiert. Die Integration der übrigen 
Fluorresonanzsignale bestätigte ein Fehlen des Fluoratoms an der CF2-Gruppe neben 
der Alkylgruppe. Dies lässt den Schluss zu, dass die C-F-Bindung der fluorierten 
Seitenkette des Liganden nach einiger Zeit in Benzol aktiviert werden muss. Im 27Al-
NMR-Spektrum wurde ein Resonanzsignal bei einer chemischen Verschiebung von 
δ = 37 ppm gefunden. Welcher Natur die dabei entstehende fluorhaltige 
Aluminiumverbindung ist, ist nicht bekannt. Diese chemische Verschiebung belegt die 
Existenz einer Aluminium(III)-Verbindung. 
Mechanistisch lässt sich folgende Rektionsfolge postulieren. Zunächst erfolgt die 
Bildung des Komplexes 31. Dieser kann die C-H-Bindung des Benzols aktivieren. 
Hierzu ist denkbar, dass ein elektrophiler Angriff des Aluminiumzentrums am 
Benzolring erfolgt. So wird ein Carbokation erzeugt, wie es auch im Falle einer Friedel-
Crafts-Alkylierung gebildet wird. Durch Eliminierung von Iodwasserstoff wird ein 
                                                          
7
 [Li(OCO)]: 1-Li((C6H3)-2,6-(CH2O(CH2)2(CF2)5CF3)2) 
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Iodophenylkomplex gebildet. Im weiteren Verlauf könnte der Biphenylkomplex 32 
gebildet werden (siehe Abbildung 5.14).  
 
 
 
Abbildung 5.14: Potentielle Reaktionsroute zur Biphenylbildung nach dem Umsatz von 
AlI3 mit 1-Li((C6H3)-2,6-(CH2O(CH2)2(CF2)5CF3)2) (21) in Benzol. 
 
Ausgehend von dem postulierten Diphenylkomplex 32 wird Biphenyl eliminiert 
werden. Der in situ generierte Iodwasserstoff und das damit entstehende elementare Iod 
führen zu einer vollständigen Zersetzung des Liganden. Mit zunehmender Bildung von 
Iodwasserstoff kann auch dessen Zerfall zu Wasserstoff und elementarem Iod 
beobachtet werden. In Lösung wird sich ein dynamisches Gleichgewicht zwischen zwei 
Molekülen HI sowie H2 und I2 einstellen (vgl. Abbildung 5.13).
[73] Ein Iodid aus dem 
Iodwasserstoff kann als gutes Nukleophil den fluororganischen Rest -
O(CH2)2(CF2)5CF3 substituieren. Ist das Aluminiumzentrum koordinativ nicht ab-
gesättigt, kann zudem die vormals erwähnte C-F-Bindungsaktivierung an der fluorierten 
Alkylkette erfolgen. Es ist denkbar, dass die fluorierte Alkylkette über das 
Sauerstoffatom am Aluminiumzentrum anbindet und schlussendlich eine Verbindung 
des Typs Al(F)(O(CH2)2Rf6)2 entstehen könnte. 
Dass die Reaktion in n-Hexan deutlich langsamer verläuft ist auf die im n-Hexan 
schwerer zu aktivierende C-H-Bindung, verglichen mit der leichter zu aktivierenden C-
21        31 
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H-Bindung im Benzol, zurückzuführen.[74] So ist in n-Hexan die Stabilisierung der 
asymmetrischen Verbindung (vgl. Abbildung 5.12) möglich. Um auszuschließen, dass 
das Aluminium(III)-iodid die C-H-Bindung des Benzols aktiviert, wurde ein 
Blindversuch durchgeführt. GC-MS-Untersuchungen der Reaktionslösung bestätigen 
nicht  die Bildung von Biphenyl.  
Die Umsetzung von [Li((C6H3)-2,6-(CH2O(CH2)2(CF2)5CF3)2)] (21) mit Alumini-
um(III)-iodid in Perfluormethylcyclohexan führte nach kurzer Zeit zu der Fällung eines 
roten Feststoffes 31. Diese Reaktion wurde aufgrund der schlechten Löslichkeit von 
Aluminium(III)-iodid in Perfluormethylcyclohexan bei erhöhter Tempera-tur (60 °C) 
durchgeführt (siehe Abbildung 5.15).  
 
 
 
Abbildung 5.15: Reaktion von [Li((C6H3)-2,6-(CH2O(CH2)2(CF2)5CF3)2)] (21) mit AlI3 
in Perfluormethylcyclohexan. 
 
Der gebildete Feststoff 31 ist äußerst luftempfindlich. Bei Kontakt mit Luftsauer-stoff 
wurde umgehend die Bildung von elementarem Iod beobachtet. Wird 31 in Benzol 
gelöst, konnte ebenfalls die Bildung von elementarem Iod, sowie die Entstehung von 
2,6-Di(iodmethyl)benzol und Biphenyl nachgewiesen werden.  
Die Löslichkeit von 31 in Perfluormethylcyclohexan ist zu gering, um Flüssig-NMR-
Spektroskopie anzuwenden. Für UV/Vis-spektroskopische Untersuchungen ist eine sehr 
schwach konzentrierte Lösung jedoch sehr gut geeignet. So ermöglicht eine UV/Vis-
spektroskopische Untersuchung des Feststoffs [Al((C6H3)-2,6-
(CH2O(CH2)2(CF2)5CF3)2)] (31) sowohl in Perfluormethylcylcohexan als auch in 
Benzol einen Vergleich bezüglich der Reaktivität der Verbindung 31 gegenüber diesen 
Lösungsmitteln. Bei der UV/Vis-Messung in Perfluormethylcyclohexan werden drei 
Absorptionsbanden bei λ = 211 nm, λ = 293 nm sowie λ = 368 nm detektiert. Aus der 
21          31 
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UV/Vis-Messung von 31 in Benzol gehen keine Absorptionsbanden im UV/Vis-Bereich 
hervor (siehe Abbildung 5.16). 
 
 
Abbildung 5.16: UV/Vis-Spektren von [Al((C6H3)-2,6-(CH2O(CH2)2(CF2)5CF3)2)I2] 
(31) in Benzol (blau) und Perfluormethylcyclohexan (rot). 
 
Darüber hinaus wurde von dem hochreaktiven Feststoff 31 eine MAS-NMR-spek-
troskopische Methode zur Charakterisierung heran gezogen. Im 27Al-MAS-NMR-
Spektrum wurden vier Signale bei einer chemischen Verschiebungen von 
δ = 27.97 ppm, 4.76 ppm, -26.3 ppm sowie bei δ = -126.61 ppm detektiert (siehe 
Abbildung 5.17). Letzteres Signal ist nicht umgesetztem Aluminium(III)-iodid zuzu-
ordnen. Weiterhin belegen alle gefundenen Signale die Existenz von Aluminium(III)-
Zentren. 
0,000
0,100
0,200
0,300
0,400
0,500
200 250 300 350 400 450 500
A
b
so
rp
ti
o
n
 
Wellenlänge λ [nm] 
Perfluormethylcyclohexan Benzol
2
1
1
 
2
9
3
 
3
6
8
 
79 
 
 
Abbildung 5.17: 27Al-MAS-NMR-Spektrum von 31. 
 
Im 19F-MAS-NMR-Spektrum von 31 wurden Resonanzsignale bei einer chemischen 
Verschiebung von δ = -83.1 ppm für die Fluoratome der CF3-Gruppen und Signale im 
Bereich bei chemischen Verschiebung von δ = -114 ppm bis δ = –128 ppm für die 
Fluoratome der CF2-Gruppen detektiert (siehe Abbildung 5.18). Dies weist ebenfalls auf 
zwei nicht äquivalente fluorierte Alkylketten hin.  
 
Abbildung 5.18: 19F-MAS-NMR-Spektrum von 31. 
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Aus dem 1H-NMR-Spektrum von 31 resultieren Resonanzsignale bei einer chemischen 
Verschiebung von δ = 7.10 ppm für die aromatischen Protonen, sowie im für CH2-
Gruppen typischen Bereich von δ = 1.35 ppm bis 0.93 ppm (siehe Ab-bildung 5.19).  
 
Abbildung 5.19: 1H-MAS-NMR-Spektrum von 31. 
 
Mittels der aus der MAS-NMR-Spektroskopie gewonnenen Daten kann folglich von der 
Koordination des Pincer-Liganden mit fluorierten Alkylketten am Aluminiumzentrum 
ausgegangen werden. Die Daten sind mit der in Abbildung 5.15 gezeigten Struktur 31 
vereinbar. Die Bildung von höheren Agglomeraten oder komplexen 
Aluminiumclusterverbindungen kann jedoch nicht ausgeschlossen werden. 
 
5.2.1.1 Reaktivität von [Al((C6H3)-2,6-(CH2O(CH2)2(CF2)5CF3)2)I2] 
(31) 
Weitere Reaktivitätsuntersuchungen ausgehend von der Verbindung [Al((C6H3)-2,6-
(CH2O(CH2)2(CF2)5CF3)2)I2] (31) bezüglich der C-C-Bindungsknüpfung aromatischer 
Substrate wurden durchgeführt (siehe Abbildung 5.20). Die Auswahl an Aromaten 
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wurde variiert, um katalytisch sowohl Homo- als auch Heterokupplungsprodukte 
erhalten zu können. Bei Einsatz von zwei aromatischen Edukten wurden beide als 
Lösungsmittel eingesetzt. So konnte neben der Bildung von Biphenyl nach C-H-
Bindungsaktivierung von Benzol ebenfalls die Bildung von 4,4‘-Dimethyl-1,1‘-
biphenyl nach C-H-Bindungsaktivierung in 1-Position von Toluol mittels GC-MS 
beobachtet und nachgewiesen werden. Weiterhin war die Synthese von 4-Methyl-1,1‘-
biphenyl ausgehend von Benzol und Toluol erfolgreich.  
 
 
Abbildung 5.20: C-H-Bindungsaktivierung am Aromaten und Bisarylbildung mittels 
[Al((C6H3)-2,6-(CH2O(CH2)2(CF2)5CF3)2)I2] (31). 
 
Eine C-H-Bindungsaktivierung an 1,3-Bis(trifluormethyl)benzol wurde hingegen nicht 
beobachtet. Verwendet man Pentafluorbenzol als Reagenz, kann mittels GC-
Massenspektrometrie die Bildung von perfluoriertem Biphenyl bestätigt werden. Wird 
ein 1:1-Gemisch aus Benzol und Pentafluorbenzol angeboten, kann neben den 
Massenfragmenten der Homokupplungsprodukte ebenfalls die Bildung des Pentafluoro-
1,1‘-biphenyls detektiert werden. 
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Mittels der Verbindung [Al((C6H3)-2,6-(CH2O(CH2)2(CF2)5CF3)2)I2] (31) kann offen-
sichtlich unter milden Bedingungen die dehydrogenierende Kupplung von Arylen 
erfolgen. Die Bildung solcher Biphenyle speziell ausgehend von einer C-H-Akti-
vierung bedarf meist drastischer Reaktionsbedingungen. Aufgrund eines großen 
industriellen Interesses sind neue und vor allem mildere Wege zu solchen Ver-
bindungen erwünscht.[75] Die Synthese von Biphenyl kann zum Beispiel mittels 
photochemischer Methoden, anodischer Oxidation, oder in Gegenwart von Vanadium-, 
Thallium- oder Manganoxidantien[75a], aber auch mittels Palladium(II)-chlorid unter 
oxidativen Bedingungen im Autoklaven[76] oder heterogen vermittelt[77] erfolgen. 
Biphenyl kann beispielsweise auch über die dehydrogenierende Kupplung von Benzol 
in der Gasphase bei mindestens 1000 °C in einem Ofen mit Ni/Cr- Stahlwänden 
hergestellt werden.[78]  
 
5.2.2 Synthese von Palladium-(O,C,O)-Komplexen 
Die Bildung von Palladazyklen kann prinzipiell auf verschiedenen Wegen erfolgen. Die 
direkte chelatassistierte Insertion des Palladiums in die C-H-Bindung des 
Ligandrückgrats ist der gängige Syntheseweg. Die Gegenwart einer Base ist dabei von 
großer Wichtigkeit.[2l, 79] Der hierbei gebildete Halogenwasserstoff würde zur 
Zersetzung des Komplexes beitragen. Die Generierung weiterer Palladazyklen, die nicht 
auf besagtem Wege synthetisiert werden können, ist alternativ über die oxidative 
Addition von Arylhalogeniden möglich.[2l] Eine weitere Möglichkeit ist die der 
Transmetallierung, bei der der lithiierte Ligandvorläufer mit einem 
Palladiumprecursorkomplex zum gewünschten Produkt umgesetzt wird.[80]  
Für die Synthese des ersten Palladium-(O,C,O)-Pincer-Komplexes mit fluorierten 
Alkylketten wurde der Weg der Insertion in die C-H-Bindung des Ligandrückgrats 
gewählt. Der fluorierte Ligandvorläufer (C6H4)-1,3-(CH2O(CH2)2(CF2)5CF3)2 (20) 
wurde wie angestrebt in THF mit trans-Bis(acetonitril)dichloropalladium(II) (33) in 
Gegenwart von Natriumcarbonat zu dem in Abbildung 5.21 dargestellten Komplex 
[Pd(C6H3)-2,6-(CH2O(CH2)2(CF2)5CF3)2)(Cl)] (34) umgesetzt.
[81] 
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Abbildung 5.21: Synthese von [Pd(C6H3)-2,6-(CH2O(CH2)2(CF2)5CF3)2)(Cl)] (34). 
 
Das rote ölige Produkt konnte in 80 %iger Ausbeute synthetisiert werden. Der so 
erhaltene Komplex 34 ist in Lösung nur wenige Stunden stabil. Die Fällung eines 
schwarzen Feststoffes wird beobachtet, wobei es sich wahrscheinlich um eine 
Palladium(0)-Verbindung oder Palladium(0) handelt. Die Löslichkeit der Verbindung 
34 ist auf wenige Lösungsmittel beschränkt, in Perfluormethylcyclohexan ist die 
Löslichkeit sehr gering. Der Komplex [Pd(Cl)((C6H3)-2,6-(CH2O(CH2)2(CF2)5CF3)2)] 
(34) wurde mittels NMR-Spektroskopie in Toluol-D8 und mittels ESI-TOF-
Massenspektrometrie in Acetonitril charakterisiert. Im 1H-NMR-Spektrum fand man bei 
einer chemischen Verschiebung von δ = 4.18 ppm ein Singulettsignal, welches den 
benzylischen Protonen von 34 zugeordnet werden kann. Bei einer chemischen 
Verschiebung von δ = 3.57 ppm beziehungsweise bei δ = 3.37 ppm konnten die 
Multipletts für die alkylischen Protonen beobachtet werden. Die Resonanzsignale der 
aromatischen Protonen wurden vom Restprotonensignal des Lösungsmittels überlagert. 
Im 19F-NMR-Spektrum wurde ein Satz von sechs Resonanzsignalen für die Fluoratome 
der zehn CF2- sowie den beiden CF3-Gruppen detektiert. Die aus den ESI-TOF-
Messungen erhaltenen Masse-zu-Ladung-Verhältnisse von m/z = 973.1 und 
m/z = 1009.2 waren den Ionen [M + H+] (m/z = 973.2) sowie [M+ + NCCH3] (1009.3) 
zuzuordnen. Aufgrund der ge-ringen Stabilität von 34 könnte eine Koordination  von 
((C6H3)-2,6-(CH2O(CH2)2(CF2)5CF3)2)
- als nicht chelatisierender monoanionischer 
Ligand in Betracht kommen. Begründet könnte dies durch eine sehr schwache 
Palladium-Sauerstoff-Wechselwirkung oder durch die Koordination eines 
Lösungsmittel-moleküls sein. Aufschluss hierüber kann nur eine 
Röntgenkristallstrukturanalyse geben. Die Lithiumverbindung [Li((C6H3)-2,6-
(CH2O(CH2)2(CF2)5CF3)2)] (21) konnte für die Synthese von Verbindung 33 nicht 
verwendet werden. 
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Ein im Gegensatz zu Verbindung 34 stabilerer Komplex könnte ein kationischer 
Palladiumkomplex sein, da hier eine Koordination der Ethergruppen des Pincer-
Liganden wahrscheinlicher ist. Zunächst wurde trans-[PdCl2(NCCH3)] (34) mit zwei 
Äquivalenten Silberhexafluorophosphat in Acetonitril unter Fällung von Silberchlorid 
umgesetzt. Ein dikationischer Palladiumacetonitrilkomplex 35 wurde erhalten (siehe 
Abbildung 5.26). Laut Elementaranalyse dieses dikationischen Zwischenprodukts sind 
drei Acetonitrilliganden am Palladiumatom koordiniert. Die Verbindung 35 ist als 
Feststoff nicht dauerhaft in einer Argonatmosphäre lagerbar. Der Komplex 35 wurde 
anschließend in situ mit dem Ligandvorläufer (C6H4)-1,3-(CH2O(CH2)2(CF2)5CF3)2 (20) 
in Gegenwart von Natriumcarbonat umge-setzt. Der Komplex [Pd((C6H3)-2,6-
(CH2O(CH2)2(CF2)5CF3)2)(NCCH3)][PF6] (36) konnte so erhalten werden (siehe 
Abbildung 5.22).  
 
 
Abbildung 5.22: Synthese von 
[Pd((C6H3)-2,6-(CH2O(CH2)2(CF2)5CF3)2)(NCCH3)][PF6] (36). 
 
Bei längerem Trocknen im Vakuum wurde die Zersetzung von 36 beobachtet. Die 
Charakterisierung von 36 konnte jedoch mittels NMR-Spektroskopie, ESI-TOF-
Massenspektrometrie, sowie IR-Spektroskopie erfolgen. Nach einer Stunde in THF-d8 
wurde ebenfalls die Zersetzung von 36 beobachtet. Im 1H-NMR-Spektrum fand man ein 
Multiplett für die aromatischen Protonen von 36 bei einer chemischen Verschiebung 
von δ = 7.31 ppm. Bei einer chemischen Verschiebung von δ = 4.63 ppm wurde das 
Resonanzsignal, welches den benzylischen Protonen zugeordnet werden kann, als 
Singulett detektiert. Für die alkylischen Protonen resultieren ein Triplettsignal bei einer 
chemischen Verschiebung von δ = 3.81 ppm mit einer Kopplungskonstante von 3JHH = 
6.6 Hz und ein Multiplett bei einer chemi-schen Verschiebung von δ = 2.70 ppm. Für 
die Fluoratome der fluorierten Alkylketten wurde ein Satz von sechs komplexen 
Multiplettsignalen detektiert. Für das Kation wurde mittels ESI-TOF-
        20 
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Massenspektrometrie ein Masse-zu-Ladung-Verhält-nis für das Molekülion [M+] von 
m/z = 976.805 gefunden.  
Im IR-Spektrum wurde für die CN-Streckschwingung des koordinierten Acetonitrils in 
36 eine Bande bei ṽ = 2335 cm-1 detektiert. Im Vergleich zu der im IR-Spektrum des 
Eduktkomplexes trans-[PdCl2(NCCH3)2] (33) gefundenen Bande für die CN-
Streckschwingung liegt die des Produkts 36 bei deutlich höheren Energien (33: 
2316 cm-1).  
Alternativ kann [Pd((C6H3)-2,6-(CH2O(CH2)2(CF2)5CF3)2)(NCCH3)][PF6] (36) aus-
gehend von [Pd(Cl)(C6H3)-2,6-(CH2O(CH2)2(CF2)5CF3)2)(NCCH3)] (34) in Acetonitril 
durch Umsetzung mit Silberhexafluorophosphat erhalten werden (siehe Abbildung 
5.23). Der Komplex 36 ist in Acetonitril sehr stabil, ist aber in THF nur kurze Zeit 
detektierbar. In Perfluormethylcyclohexan ist Verbindung 36 nicht löslich. 
 
 
 
Abbildung 5.23: Alternative Synthese von 
[Pd((C6H3)-2,6-(CH2O(CH2)2(CF2)5CF3)2)(NCCH3)][PF6] (36). 
 
Das nicht fluorierte Analogon von Verbindung 34 wurde ausgehend von der 
Organolithiumverbindung [Li((C6H3)-2,6-(CH2O(CH2)2(CF2)5CF3)2)] (22) syntheti-
siert.  Dafür wurde 22 in situ mit trans-[PdCl2(NCCH3)2]  (33) in THF zu dem nicht 
fluorierten Palladiumkomplex [Pd(Cl)((C6H3)-2,6-(CH2OCH3)2)(THF)] (37) umgesetzt 
(siehe Abbildung 5.24).  
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Abbildung 5.24: Synthese von [Pd(Cl)((C6H3)-2,6-(CH2OCH3)2)(THF)] (37). 
 
Ebenso wie im Falle des fluorierten Analogons konnte nach Aufarbeitung das rote ölige 
Produkt 37 erhalten werden. Dieses wurde mittels NMR-Spektroskopie, sowie 
massenspektrometrisch charakterisiert. Im 1H-NMR-Spektrum wurden für die 
aromatischen Protonen zwei Multiplettsignale bei einer chemischen Verschiebung von 
δ = 6.81 ppm beziehungsweise δ = 6.68 ppm detektiert. Bei einer chemischen 
Verschiebung von δ = 5.37 ppm fand man ein breites Resonanzsignal, welches den 
benzylischen Protonen zugeordnet werden kann. Für die Protonen der Methylgruppen in 
direkter Nachbarschaft zu den Sauerstoffdonoratomen wurde ein breites Singulettsignal 
bei einer chemischen Verschiebung von δ = 3.31 ppm detektiert. Die breiten 
Resonanzsignale lassen den Schluss zu, dass die Struktur in Lösung fluktuiert. Es ist 
vorstellbar, dass eine Palladium-Sauerstoff-Bindung in Lösung reversibel gebildet und 
gebrochen wird. Ein Molekül THF koordiniert außerdem am Palladiumzentrum. Hierfür 
wurden im 1H-NMR-Spek-trum Multiplettsignale bei einer chemischen Verschiebung 
von δ = 3.38 ppm beziehungsweise 1.54 ppm im Verhältnis 1:1 detektiert. Im GC-
Massenspektrometer wurde der Molekülpeak [M+-THF] mit m/z = 306 (ber. für [M+-
THF]: m/z = 306) detektiert. Außerdem wurde eine korrekte Elementaranalyse erhalten.  
Zur Darstellung eines zu 36 analogen nicht fluorierten Komplexes wurde der Komplex 
37 in Acetonitril mit einer Lösung von Silberhexafluorophosphat umgesetzt (siehe 
Abbildung 5.25). Der so gebildete Komplex [Pd((C6H3)-2,6-
(CH2OCH3)2)(NCCH3)][PF6] (38) wurde in 88 %iger Ausbeute erhalten.  
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Abbildung 5.25: Synthese von [Pd((C6H3)-2,6-(CH2OCH3)2)(NCCH3)][PF6] (38). 
 
Verbindung 38 wurde mittels NMR-Spektroskopie und IR-Spektroskopie cha-
rakterisiert. Im 1H-NMR-Spektrum von 38 wurde ein breites Multiplettsignal resul-
tierend aus den Resonanzen der aromatischen Protonen bei einer chemischen 
Verschiebung von δ = 6.94 ppm detektiert. Bei einer chemischen Verschiebung von δ = 
4.99 ppm fand man die Resonanzsignale der vier benzylischen Protonen. Den Protonen 
der Methylgruppen wurde das Singulett bei einer chemischen Verschiebung von 
δ = 3.48 ppm zugeordnet. Für die Protonen des koordinierten Acetonitrilliganden wurde 
ein breites Resonanzsignal bei einer chemischen Verschiebung von δ = 2.02 ppm 
detektiert. Im IR-Spektrum wurde die CN-Streck-schwingung des koordinierten 
Acetonitrils als Absorptionsbande bei ṽ = 2275 cm-1 detektiert. Im Vergleich zum 
fluorierten Analogon (ṽ = 2335 cm-1) ist die CN-Schwingungsfrequenz geringer, was 
auf eine schwächere CN-Bindung hinweisen kann.  
 
5.2.2.1 Theoretische Untersuchungen zur Struktur der Palladium-
(O,C,O)-Komplexe 
Die experimentell ermittelten Daten zur Charakterisierung der in Kapitel 5.2.2 vor-
gestellten Palladiumkomplexe liefern Informationen über die Zusammensetzung der 
Moleküle. Weiterhin können Aussagen über die Vollständigkeit der Reaktionen und der 
erhaltenen Nebenprodukte erfolgen. Nicht gesichert sind die tatsächlichen Strukturen im 
Festkörper für die Komplexe 34, 36, 37 und 38. Die geringe Stabilität des fluorierten 
Komplexes [Pd(Cl)((C6H3)-2,6-(CH2O(CH2)2(CF2)5CF3)2)] (34) und dessen nicht 
fluoriertem Analogon [Pd(Cl)((C6H3)-2,6-(CH2OCH3)2(THF)] (37) könnte auf eine nur 
schwache Palladium-Sauerstoff-Bindung hindeuten, oder es ist gar das Vorliegen des 
(O,C,O)-Liganden als nicht chelatisierender anionischer Ligand denkbar. Aufgrund 
37     38 
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dieser Überlegungen wurden DFT-Berechnungen für die jeweiligen Strukturen 
durchgeführt. Daraus können Informationen über die Palladium-Sauerstoff-Abstände 
der Verbindungen in der Gasphase erhalten werden.  
Alle mit Avogadro modellierten Palladiumkomplexe wurden mittels Gaussian 
(B3LYP/cc-pvdz) optimiert. Für den Komplex 34 wurde eine quadratisch-planare 
Anordnung gefunden. Die fluorierten Seitenketten des Liganden sind auf unter-
schiedlichen Seiten der Koordinationsebene angeordnet (siehe Abbildung 5.26).  
 
 
Abbildung 5.26: DFT/B3LYP optimierte Strukturen für die Komplexe [Pd(Cl)((C6H3)-
2,6-(CH2O(CH2)2(CF2)5CF3)2)] (34) und das Kation in [Pd((C6H3)-2,6-
(CH2O(CH2)2(CF2)5CF3)2)(NCCH3)] (36). 
 
Für den Komplex [Pd(Cl)((C6H3)-2,6-(CH2O(CH2)2(CF2)5CF3)2)] (34) wurden 
Palladium-Sauerstoff-Abstände von 2.136 Å berechnet. Für das Kation in Verbindung 
36 wurde eine nahezu quadratisch-planare Geometrie ermittelt. Die fluorierten 
Alkylketten zeigen kaum aus der Koordinationsebene heraus. Die Palladium-Sauerstoff-
Abstände in dem fluorierten Komplex [Pd((C6H3)-2,6-
(CH2O(CH2)2(CF2)5CF3)2)(NCCH3)][PF6] (36) wurden mit 2.133 Å sowie 2.145 Å be-
rechnet. Für die nicht fluorierten Palladiumkomlexe 37 und 38 wurden ebenfalls 
quadratisch-planare Geometrien bestimmt (siehe Abbildung 5.27). 
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Abbildung 5.27: DFT/B3LYP optimierte Strukturen für die Komplexe [Pd(Cl) ((C6H3)-
2,6-(CH2OCH3)2)(THF)] (37) und das Kation [Pd((C6H3)-2,6-(CH2O(CH3)2)(NCCH3)] 
in 38.  
 
Die mittels DFT-Rechnung optimierte Struktur für den Komplex [Pd(Cl)((C6H3)-2,6-
(CH2OCH3)2)(THF)] (37) bestätigt die Koordination eines Moleküls THF. Dies ist 
durch die reversible Anbindung des Liganden möglich, was ebenfalls aus der 
optimierten Struktur ersichtlich ist. Der Abstand vom Palladium zu dem Sauer-
stoffatom des THF-Moleküls beträgt 2.282 Å. Zu den Sauerstoffatomen des Pincer-
Liganden werden ein kurzer sowie ein großer Abstand bestimmt. Während der kurze 
Abstand mit 2.177 Å eine bindende Wechselwirkung belegt, kann bei dem langen 
Abstand von 3.430 Å nicht von einer Palladium-Sauerstoff-Wechselwirkung 
ausgegangen werden.[8a, 67, 82] 
 
5.2.2.2 Reaktivitätsstudien für die fluorierten Palladium-(O,C,O)-
Komplexe 
Die Umsetzung des Komplexes [Pd(Cl)((C6H3)-2,6-(CH2O(CH2)2(CF2)5CF3)2)] (34) mit 
Wasserstoff, Wasser oder Lithiumtriethylborhydrid resultierte jeweils in der 
Demetallierung des Liganden (siehe Abbildung 5.28). Es konnte die Bildung von 
Palladium(0) beobachtet werden. Eine Demetallierung des Liganden ist im Falle von 
Palladiumverbindungen nicht ungewöhnlich.[2e, 67, 83] Der Ligand kann protoniert 
werden. Unter Einsatz von Natriumhydrid wird zunächst die Bildung von Wasserstoff 
beobachtet, was mit Spuren von Wasser erklärt werden könnte. Im weiteren Verlauf der 
Reaktion entsteht wiederum eine Palladium(0)-Verbindung.  
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Abbildung 5.28: Reaktivitätsstudien an [Pd(Cl)((C6H3)-2,6-(CH2O(CH2)2(CF2)5CF3)2)] 
(34). 
 
Im Gegensatz zu dem Komplex [Pd(Cl)((C6H3)-2,6-(CH2O(CH2)2(CF2)5CF3)2)] (34), 
dessen Dissoziation in Lösung schnell voran schreitet, ist der Komplex [Pd((C6H3)-2,6-
(CH2O(CH2)2(CF2)5CF3)2)(NCCH3)][PF6] (36) (vgl. Abbildung 5.23) in Lösung stabil. 
Die Umsetzung von Komplex 36 mit Wasserstoff führte zur Protonierung des Liganden 
(siehe Abbildung 5.29).  
 
 
Abbildung 5.29: Reaktivitätsstudien an [Pd((C6H3)-2,6-
(CH2O(CH2)2(CF2)5CF3)2)(NCCH3)][PF6] (36). 
 
Gegenüber Kohlendioxid, tert-Butylisonitril oder Phenyliodid wurde keinerlei Reaktion 
beobachtet. Nach Zugabe von Triethylphosphan zu einer Lösung von 36 kann kurzzeitig 
im 31P{1H}-NMR-Spektrum ein Resonanzsignal bei einer chemischen Verschiebung 
von δ = 34 ppm detektiert werden, was auf einen Phosphankomplex hinweist. Zwei 
Stunden später wird dieses Signal nicht mehr beobachtet. 
 
34 
36 
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5.2.3 Umsetzung von [Pt(PPh3)3] mit 1-Br-(C6H3)-2,6-
(CH2O(CH2)2(CF2)5CF3)2 (19) 
Platin(0) kann in Kohlenstoff-Halogen-Bindungen insertieren.[84] Das Metall-zentrum 
ändert dabei seine Oxidationsstufe zu +2. Auf diesem Wege sollte ein Platin-(O,C,O)-
Komplex ausgehend von den Ligandenvorläufern 1-Br-(C6H3)-2,6-
(CH2O(CH2)2(CF2)5CF3)2 (19) und 1-Br-(C6H3)-2,6-(CH2OCH3)2 durch Umsetzung mit 
[Pt(PPh3)3] synthetisiert werden können.
[85] Nach einer Umsetzung wurde die Bildung 
des literaturbekannten Platinkomplexes [Pt(Br)2(PPh3)2] (39) und des 
Homokupplungsprodukts [C6H3(CH2O(CH2)2(CF2)5CF3)2]2 beobachtet (siehe Abbil-
dung 5.30).[86]  
 
Abbildung 5.30: Umsetzung von 1-Br-(C6H3)-2,6-(CH2O(CH2)2(CF2)5CF3)2 (19) mit 
[Pt(PPh3)3]: Bildung von [C6H3(CH2O(CH2)2(CF2)5CF3)2]2  und von [PtBr2(PPh3)2] 
(39). 
 
Die Entstehung dieser beiden Produkte lässt auf die oxidative Addition von 1-Br-
(C6H3)-2,6-(CH2O(CH2)2(CF2)5CF3)2 (19) am Platinzentrum schließen. Die Kohlen-
stoff-Brom-Bindung von 1-Br-(C6H3)-2,6-(CH2O(CH2)2(CF2)5CF3)2 (19) wird dabei 
aktiviert. Die Verbindung 19 fungiert damit als Substrat und nicht als ein das 
Metallzentrum stabilisierender Ligand (vgl. Abbildung 5.30). Wird 1-Br-(C6H3)-2,6-
(CH2O(CH2)2(CF2)5CF3)2 (19) mit [Pt(PPh3)3] umgesetzt,  kann im Laufe der Reaktion 
mittels 31P{1H}-NMR-Spektroskopie die Bildung des Komplexes trans-
19 39 
19 
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[Pt(Br)(C6H3(CH2O(CH2)2(CF2)5CF3)2)(PPh3)2] (vgl. Abbildung 5.30) nachgewiesen 
werden. Neben dem Resonanzsignal, das noch vorhandenem Edukt [Pt(PPh3)3] 
zugeordnet werden kann, wurde das Singulettsignal mit den zugehörigen Platin-
satelliten bei einer chemischen Verschiebung von δ = 39.9 ppm der Verbindung trans-
[Pt(Br)(C6H3(CH2O(CH2)2(CF2)5CF3)2)(PPh3)2] zugeordnet (vgl. Abbildung 5.30). Die 
Kopplungskonstante, die aus der Kopplung der Phosphoratome der zueinander trans-
ständigen Triphenylphosphanliganden resultiert, wurde mit 2JPP = 54 Hz bestimmt. Die 
für einen Platin(II)-Komplex charakteristische Platin-Phosphor-Kopplung ist 
1JPtP = 3121 Hz. Im LIFDI-TOF-Massenspektrometer wurde das Masse-zu-Ladung-
Verhältnis von m/z = 798.0 detektiert, das dem Ion [Pt(Br)(PPh3)2]
+ (ber.  m/z = 798.0) 
zu zuordnen ist.  
Im Falle des nicht fluorierten Analogon konnte ebenfalls die Bildung von [PtBr2(PPh3)2] 
(39) sowie die Bildung der Verbindung [C6H3(CH2OCH3)2]2 beobachtet werden. 
Eine mit der Verbindung trans-[Pt(Br)(C6H3(CH2O(CH2)2(CF2)5CF3)2)(PPh3)2] 
vergleichbare Zwischenstufe, wie sie im Falle der fluorierten Verbindung NMR-
spektroskopisch detektiert wurde, wurde im Falle des nicht fluorierten Analogon nicht 
nachgewiesen. Die fluorierte Alkylkette könnte hier für eine zusätzliche Stabilisierung 
zur Verfügung stehen, was die Detektion des Intermediats ermöglicht.  
Im Falle von Platin(0)-Komplexen werden derartige Homokupplungsreaktionen bei 
oxidativen Additionen üblicherweise nicht beobachtet.[87]  Typischerweise werden 
Bisarylkomponenten zum Beispiel effizient mittels der Ullmann-Reaktion 
kupferkatalysiert, oder mittels diverser Nickel- oder Palladiumkatalysatoren, 
synthetisiert.  
 
 
 
 
 
 
93 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
94 
 
6 Experimenteller Teil 
6.1 Allgemeines 
Arbeitstechnik 
Die nachfolgend aufgeführten Synthesen wurden, soweit nicht anders beschrieben, in 
einer Argonatmosphäre unter Feuchtigkeits- und Luftausschluss an einer Schlenk line 
durchgeführt. Alle verwendeten Lösungsmittel wurden nach Standard-methoden 
getrocknet und gereinigt, in einer Argonatmosphäre destilliert und vor ihrem Einsatz 
entgast.[88] 
 
Chemikalien 
Von der Firma Sigma-Aldrich wurden folgende Chemikalien bezogen: Natrium-hydrid, 
Lithiumaluminiumhydrid, Triethylamin, Diethylamin, Cyclooctan, 1,5-Cyclooctadien, 
1,3-Dihydroxy-benzol, 2,6-Bis(chloromethyl)pyridin, Phosphortrichlorid, 
[Ru(C4H7)2(cod)]. 
Die Chemikalien Silberhexafluorophosphat, 1H,1H,2H,2H-Tridecafluoroctyliodid, 
1H,1H,2H,2H-Tridecafluoroctylbromid sowie 1H,1H,2H,2H-Tridecafluoroctanol 
wurden von der Firma ABCR erworben.  
Die Verbindung 1-Brom-2,6-bis(brommethyl)benzol wurde ausgehend von 1-
Bromxylol durch Umsetzung mit N-Bromsuccinimid in Tetrachlorkohlenstoff er-
halten.[89] Diethylaminophosphordichlorid wurde ausgehend von Diethylamin und 
Phosphortrichlorid synthetisiert.[25c] 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
95 
 
6.2 Instrumentelle Analytik 
Magnetische Kernresonanzspektroskopie (NMR) 
Die 1H-, 19F-, 31P{1H}- sowie die 13C{1H}-NMR-Spektren wurden an einem Bruker 
DPX 300 oder an einem Bruker AV 300 Spektrometer aufgenommen. Die 27Al- und 
7Li-NMR-Spektren wurden vom NMR-Service des Instituts für Chemie an einem 
Bruker AV II 500 gemessen. Alle Messungen wurden in der Regel bei 25 °C 
durchgeführt. Die Spektren wurden im Falle der 1H- und 13C{1H}-NMR-Messungen auf 
die jeweils verwendeten Lösungsmittel referenziert (1H-NMR: C6D5H δ = 7.15 ppm, 
CDCl3 δ = 7.26 ppm, THF-d7 δ = 3.58 ppm, Toluol-d7 δ = 2.30 ppm; 
13C{1H}-NMR: 
C6D6 δ = 128.06 ppm, THF-d8 δ = 67.21 ppm). Als Referenz für die Spektren aller 
weiteren vermessenen Kerne wurden externe Standards als Referenzen heran gezogen 
(19F-NMR: C6F6 δ = -162.9 ppm; 
31P{1H}-NMR: 85 %ige H3PO4 δ = 0.00 ppm; 
27Al-
NMR: Al(NO3)3 in D2O δ = 0.00 ppm; 
7Li-NMR: LiCl in D2O δ = 0.00 ppm). Die 
Messungen wurden bei Frequenzen von 300.1 MHz für 1H, bei 282.4 MHz für 19F, bei 
75.5 MHz für 13C{1H}, bei 121.5 MHz für 31P{1H} durch- geführt, sowie bei 
Frequenzen von 194.4 MHz für 7Li und bei 104.3 MHz für 27Al.  
Die MAS-NMR-Spektren der Feststoffe wurden an einem Bruker Avance 400 
Spektrometer bei Frequenzen von 104.3 MHz für 27Al, 376.4 MHz für 19F sowie 400.1 
MHz für 1H gemessen. Die Messungen wurden unter Verwendung eines 2.5 mm Rotors 
bei Rotationsraten von 24 kHz, 25 kHz im Falle der 27Al-, sowie der 1H-MAS-NMR-
Spektren durchgeführt. Im Falle der 19F-MAS-NMR-Messungen wurde eine 
Rotationsfrequenz von 15 kHz eingesetzt.  
Alle Werte chemischer Verschiebungen sind als δ-Werte in parts per million (ppm) 
gegen die entsprechende Referenz angegeben. Beträge der Kopplungskonstanten J 
werden in Hertz (Hz) angegeben. Die zur Beschreibung der Resonanzsignal-
multiplizitäten verwendeten Abkürzungen sind: s = Singulett, d = Dublett, t = Triplett, q 
= Quartett, qu = Quintett, sept = Septett, m = Multiplett, br = breit. 
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GC-Massenspektrometrie (GC/MS) 
Die GC-MS-Messungen wurden an einem Agilent 5973N GC/MS-System mittels 
Elektronenstoßionisation (70 eV), Quadrupol-Massenfilter und einem Elektron-
Multiplier als Detektor durchgeführt. 
 
ESI- Massenspektrometrie (ESI-MS)  
Die ESI-Massenspektren wurden an einem Esquire 3000 Ion-trap Massenspektrometer 
von Bruker vom MS-Service des Instituts für Chemie der Humboldt-Universität zu 
Berlin aufgenommen.  
 
LIFDI-TOF-Massenspektrometrie (LIFDI-TOF-MS) 
Die LIFDI-TOF-MS-Messungen wurden an einem micromass Q-ToF-2™ Massen-
spektrometer mit LIFDI 700 Ionenquelle der Firma Linden CMS durchgeführt. 
 
Infrarot-Spektroskopie (IR)  
Die Infrarotspektren wurden mit einem Bruker Vertex 70 Spektrometer aufgenommen, 
das mit einem pyroelektrischen Detektor (DTGS-Detektor) und einer Golden-Gate-
ATR-Einheit (Diamant; 4000-400 cm-1) ausgestattet ist. Es wurden Feststoffproben in 
einer Argonatmosphäre vermessen. 
 
UV/Vis-Spektroskopie 
Die Messungen im UV/Vis-Bereich wurden an einem Cary 100 Scan Spektro-
photometr der Firma Varian durchgeführt. Die Proben wurden in Quarzglas-küvetten 
(Suprasil) präpariert und vermessen. 
 
Elementaranalyse   
Die Elementaranalysen wurden im mikroanalytischen Labor des Instituts für Chemie 
der Humboldt-Universität zu Berlin mit einem HEKAtech Euro EA Elemental Analyzer 
3000 gemessen. Die Proben wurden zur Bestimmung der C-, H- und N-Gehalte in 
Silberschiffchen abgefüllt und verbrannt. 
 
Röntgenkristallstrukturanalyse 
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Die Bestimmungen der Strukturen im Festkörper wurden im analytischen Labor der 
Humboldt-Universität zu Berlin durchgeführt an einem STOE IPDS 2θ Diffraktometer 
bei 100 K unter Verwendung von MoKα-Strahlung mit λ = 0.71073 Å durchgeführt. Die 
Molekülstrukturen im Festkörper wurden mit direkten Methoden gelöst und nach der 
Methode der kleinsten Fehlerquadrate gegen F2 mit anisotropen Pemperaturfaktoren für 
alle Nichtwasserstoffatome verfeinert. 
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6.3 Synthesen zu hochfluorierten Phosphanen sowie (P,C,P)- 
und (P,N,P)-Verbindungen 
6.3.1 Synthese von 2,6-Bis(iodmethyl)pyridin  
Es wird 1.00 g 2,6-Bis(chlormethyl)pyridin (5.6 mmol) mit 3.70 g Kaliumiodid (22.2 
mmol) in 150 mL Aceton über Nacht auf 60°C erhitzt. Nach Abkühlen auf 
Raumtemperatur wird das Lösungsmittel im Vakuum entfernt. Das Produkt wird 
dreimal mit je 50 mL Diethylether extrahiert. Die etherischen Phasen werden vereinigt 
und unter vermindertem Druck wird das Lösungsmittel entfernt. Es werden 1.63 g von 
2,6-Bis(iodmethyl)pyridin (4.5 mmol; 86 %) als Feststoff erhalten. 1H-NMR (C6D6): 
δ [ppm] = 6.68 (t, 3JHH = 7.7 Hz, 1H, ArH); 6.43 (d, J = 7.8 Hz, 2H, ArH); 3.98 (d, 
3JHH 
= 5.9 Hz, 4H, CH2I). 
 
 
6.3.2 Synthese von Bis(1H,1H,2H,2H-
tridecafluoroctyl)chlorphosphan (7) 
In einem Dreihalskolben mit Schlenkhahn werden 239 mg Magnesiumspäne (9.8 mmol; 
1.2 eq) in 30 mL Diethylether vorgelegt. Über einen Tropftrichter werden unter Rühren 
vorsichtig 2.44 mL 1H,1H,2H,2H-Tridecafluoroctyliodid in 70 mL Diethylether hinzu 
getropft, so dass das Lösungsmittel gelinde siedet. Das Reaktionsgemisch wird zwei 
Stunden unter Rückfluss gerührt und wird an-schließend sehr langsam (über mindestens 
zwei Stunden) zu einer stark verdünnten, auf -50 °C gekühlten, Lösung von 0.43 mL 
PCl3 in 150 mL Diethylether getropft. Die Reaktionslösung färbt sich gelb und wird 
nach vollendeter Zugabe auf Raumtemperatur erwärmt. Die gelbe Lösung wird vom 
Rückstand durch Filtration mit einer Teflonkanüle getrennt und der Rückstand wird 
dreimal mit jeweils 50 mL Diethylether gewaschen. Die Etherphasen werden vereinigt 
und das Lösungsmittel wird im Vakuum entfernt. Es wird ein gelber Feststoff erhalten. 
Möglicherweise entstehendes Nebenprodukt (Kohlenstoff-Kohlenstoff-Kupplungs-
produkt) kann aus Toluol gefällt und durch Filtration abgetrennt werden. Durch 
Umkondensieren werden unerwünschte Phosphane abgetrennt. 1H-NMR (C6D6): 
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δ [ppm] = 1.40 (m, 4H); 0.91 (m, 4H); 19F-NMR (C6D6): δ [ppm] = -81.2 (m, 6F, CF3); -
114.5 (m, 4F, CF2CH2); -122.1 (m, 4F, CF2); -123.1 (m, 4F, CF2); -123.6 (m, 4F, CF2); -
126.4 (m, 4F, CF2); 
31P {1H}-NMR (C6D6): δ [ppm] = 102.24 (s); ESI-MS (m/z): gef. 
für [M(O)+H+] 776.96 (ber. für [M(O)+H+] 776.96) (das Einbringen der Proben-lösung 
ist nicht vollständig unter Luftausschluss durchführbar). 
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6.3.3 Synthese von Bis(1H,1H,2H,2H-
tridecafluoroctyl)bromphosphan  
In einem Dreihalskolben mit Schlenkhahn werden 239 mg Magnesiumspäne (9.8 mmol; 
1.2 eq) in 30 mL Diethylether vorgelegt. Über einen Tropftrichter werden unter Rühren 
vorsichtig 3.50 g 1H,1H,2H,2H-Tridecafluoroctylbromid in 70 mL Diethylether hinzu 
getropft, so dass das Lösungsmittel gelinde siedet. Das Reaktionsgemisch wird zwei 
Stunden unter Rückfluss gerührt und anschließend sehr langsam (über mindestens zwei 
Stunden) zu einer stark verdünnten, auf -50 °C gekühlten, Lösung von 0.43 mL PCl3 in 
150 mL Diethylether getropft. Die Reaktionslösung färbt sich gelb und wird nach 
vollendeter Zugabe die Reaktionslösung auf Raumtemperatur erwärmt. Die gelbe 
Lösung wird vom Rückstand durch Filtration mit einer Teflonkanüle getrennt und der 
Rückstand wird dreimal mit jeweils 50 mL Diethylether gewaschen. Die Etherphasen 
werden vereinigt und das Lösungsmittel wird im Vakuum entfernt. Es wird ein gelber, 
öliger Feststoff erhalten. Entstehendes Nebenprodukt (Kohlenstoff-Kohlenstoff-
Kupplungs-produkt 6) kann aus Toluol gefällt und durch Filtration abgetrennt werden. 
Durch Umkondensieren werden unerwünschte Phosphane abgetrennt. Durch Halogen-
austausch wird neben dem erhaltenen Chlorphosphan 7 das Bromphosphan erhalten. 1H-
NMR (C6D6): δ [ppm] = 1.37 (m, 4H); 0.93 (m, 4H); 
19F-NMR (C6D6): δ [ppm] = -81.2 
(m, 6F, CF3); -114.5 (m, 4F, CF2CH2); -122.1 (m, 4F, CF2); -123.1 (m, 4F, CF2); -123.6 
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(m, 4F, CF2); -126.4 (m, 4F, CF2); 
31P{1H}-NMR (C6D6): δ [ppm] = 104 (s); ESI-MS 
(m/z): gef. für [M(O)+H+] 820.9 (ber. für [M(O)+H+] 820.9) (das Einbringen der 
Probenlösung ist nicht vollständig unter Luftausschluss durchführbar). 
 
 
6.3.4 Synthese von Bis(1H,1H,2H,2H-
tridecafluoroctyl)phosphanoxid (9) 
Es werden 115 mg Magnesiumspäne (0.017 mol; 1.2 eq) in 40 mL Diethylether in 
einem Dreihalskolben vorgelegt. Unter Rühren wird eine Lösung von 3.53 mL 
1H,1H,2H,2H-Tridecafluoroctyliodid in 80 mL Diethylether zugetropft. Nach 
vollendeter Zugabe wird das Reaktionsgemisch zwei Stunden am Rückfluss erhitzt. 
Nach Abkühlen auf Raumtemperatur wird die Reaktionslösung von den 
Magnesiumspänen durch Filtration abgetrennt, in einem entsprechenden Kolben mit 
Tropftrichter und Schlenkhahn vorgelegt und auf 0 °C gekühlt. Hierzu wird über eine 
halbe Stunde eine Lösung von 1 mL Diethylaminophosphordichlorid in 60 mL 
Diethylether vorsichtig getropft. Anschließend wird die Reaktionslösung auf 
Raumtemperatur erwärmt und für eine Stunde gerührt. Anschließend werden 10 mL 
konzentrierter Salzsäure/Wasser (5:1) zugegeben. Die Lösung wird durch Filtration vom 
Feststoff getrennt. Die wässrige Phase wird einmal mit 50 mL Diethylether extrahiert. 
Die vereinigten etherischen Phasen werden über Magnesiumsulfat getrocknet. Das 
Lösungsmittel wird unter vermindertem Druck entfernt. Es werden 3.15 g des 
blassgelben Feststoffs (4.2 mmol; 60 %) erhalten. 1H-NMR (C6D6): δ [ppm] = 6.59 (d, 
1JHP = 570 Hz, 1H, PH); 2.09 (m, 4H, CH2CF2); 1.08 (m, 4H, PCH2); 
19F-NMR (C6D6): 
δ [ppm] = -81.8 (m, 6F, CF3); -114.2 (m, 4F, CF2CH2); -121.7 (m, 4F, CF2); -122.7 (m, 
4F, CF2); -123.2 (m, 4F, CF2); -126.0 (m, 4F, CF2); 
31P{1H}-NMR (C6D6): δ [ppm] = 
34.24 (s); CHN: gef. für C16H9POF26 C, 26.15 %; H, 1.33 % (ber. für C16H9POF26 C, 
25.89 %; H, 1.22 %). 
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6.3.5 Synthese von Bis(1H,1H,2H,2H-tridecafluoroctyl)phosphan 
(10) 
Eine Lösung von 3.154 g Bis(1H,1H,2H,2H-tridecafluoroctyl)phosphanoxid (9) 
(4.2 mmol) in 60 mL Diethylether wird auf 0 °C gekühlt Hierzu wird vorsichtig eine 
Suspension von LiAlH4 in Diethylether mittels einer Kanüle zugegeben bis keinerlei 
Gasentwicklung mehr beobachtet wird. Die Lösung wird vom Feststoff durch Filtration 
getrennt und das Lösungsmittel wird im Vakuum entfernt. Das Produkt wird mit Toluol 
extrahiert, danach wird das Lösungsmittel im Vakuum entfernt. Es werden 1.39 g eines 
weißen Feststoffs (1.9 mmol; 45 %) erhalten. 1H-NMR (THF-d8): δ [ppm] = 3.30 (dqu, 
1JHP = 198 Hz, 
2JHP = 7.1 Hz, 1H, PH,); 1.74 (m, 4H, CH2CF2); 1.11 (m, 4H, PCH2); 
19F-NMR (THF-d8): δ [ppm] = -82.6 (m, 6F, CF3); -114.9 (m, 4F, CF2CH2); -123.3 (m, 
4F, CF2); -124.3 (m, 4F, CF2); -124.9 (m, 4F, CF2); -127.7 (m, 4F, CF2); 
31P{1H}-NMR 
(THF-d8): δ [ppm]= -66.08; ESI-MS (m/z): gef. für [M+K
+] 764.9 (ber. für [M+K+] 
764.9); CHN: gef. für C16H9PF26 C, 26.921 %; H, 1.199 % (ber. für C16H9PF26 
C,  26.440 %; H, 1.239 %).  
 
10 
 
102 
 
6.3.6 Synthese des Lithium-bis(1H,1H,2H,2H-
tridecafluoroctyl)phosphanids (11) 
551 mg Bis(1H,1H,2H,2H-tridecafluoroctyl)phosphan (10) (0.76 mmol) werden in 25 
mL Diethylether gelöst. Bei –50 °C werden 0.48 mL n-Butyllithium (1.6 M in n-Hexan; 
0.76 mmol) zugegeben. Die Reaktionslösung wird zwei Stunden in der Kälte gerührt. 
Das Lösungsmittel wird im Vakuum entfernt und ein beigefarbener Feststoff wird 
erhalten. 1H-NMR (THF-d8): δ [ppm] = 3.38 (q, 4H, Et2O); 2.25 (m, 4H, CH2CF2); 1.72 
(m, 4H, PCH2); 1.12 (m, 6H, Et2O); 
19F-NMR (THF-d8): δ [ppm] = -81.9 (m, 6F, CF3); -
114.2 (m, 4F, CF2CH2); -121.7 (m, 4F, CF2); -122.7 (m, 4F, CF2); -123.2 (m, 4F, CF2); -
126.0 (m, 4F, CF2); 
31P{1H}-NMR (THF-d8): δ [ppm]= -23.6 (s); -26.14 (s); CHN: gef. 
für C20H18OLiF26 C, 29.47 %; H, 1.67 % (ber. für C20H18OLiF26 C, 29.79 %; H, 2.25 
%). 
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6.3.7 Synthese von (C6H4)-1,3-(OP((CH2)2(CF2)5CF3)2)2 (8) 
Es werden 0.116 g 1,3-Dihydroxybenzol (1.05 mmol) mit 0.3 mL Triethylamin (0.22 g; 
2.15 mmol) in 5 mL Toluol gelöst und zu einer Lösung von 1.610 g Bis(1H,1H,2H,2H-
tridecafluoroctyl))chlorphosphan (7) (2.12 mmol) in 20 mL Toluol getropft. Das 
Reaktionsgemisch wird über Nacht bei Raumtemperatur gerührt. Die Lösung wird 
durch Filtration vom feinen, farblosen Niederschlag getrennt und das Lösungsmittel 
wird unter vermindertem Druck entfernt. Es wird ein farbloser Feststoff erhalten. Die 
Abtrennung unbekannter Nebenprodukte ist nicht erfolgreich. 1H-NMR (C6D6): δ [ppm] 
= 6.84 (t, 3JHH = 8 Hz, 2H, ArH); 6.11-6.07 (m, 1H, ArH); 6.01 (t, 
3JHH = 2 Hz, 1H, 
ArH); 1.36 (m, 8H, CH2CF2); 0.89 (m, 4H, PCH2); 
19F-NMR (C6D6): δ [ppm] = -81.2 
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(m, 12F, CF3); -114.5 (m, 8F, CF2CH2); -122.1 (m, 8F, CF2); -123.1 (m, 8F, CF2); -
123.6 (m, 8F, CF2); -126.4 (m, 8F, CF2); 
31P{1H}-NMR (C6D6): δ [ppm] = 174.6 (s). 
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6.3.8 Synthese von (NC5H3)-1,3-(CH2P(O)((CH2)2(CF2)5CF3)2)2 (12) 
Unter Rühren wird zu einer Suspension von 283.0 mg Bis(1H,1H,2H,2H-trideca-
fluoroctyl)phosphanoxid (9) (0.38 mmol) in 25 mL Diethylether bei 0 °C eine Sus-
pension von 15.3 mg Kaliumhydrid (0.38 mmol) in 10 mL Diethylether gegeben. Ein 
gelber Feststoff fällt aus der Lösung aus. Die Reaktionslösung wird auf 
Raumtemperatur erwärmt und 1.5 Stunden gerührt. Die Lösung wird vom Feststoff 
durch Filtration getrennt und der Rückstand wird im Vakuum getrocknet. 135.0 mg des 
erhaltenen braunen Pulvers werden in 10 mL Diethylether aufgenommen und mit 9.0 
mg 2,6-Bis(iodmethyl)pyridin (0.03 mmol) in 2 mL Diethylether versetzt. Das 
Reaktionsgemisch wird über Nacht bei Raumtemperatur gerührt. Das Lösungsmittel 
wird unter vermindertem Druck entfernt. Es werden 3.0 mg 12 als blassgelber Feststoff 
(0.002x10-3 mmol; 5 %) erhalten. 1H-NMR (THF-d8): δ [ppm] = 7.51 (t, 
3JHH = 7.7 Hz , 
1H, pyrH); 7.00 (d, 3JHH = 7.7 Hz , 2H, pyrH); 3.71 (d, 
2JHP = 10.6 Hz, 4H, pyrCH2); 
2.27 (m, 8H, CH2); 1.73 (m, 8H, CH2); 
19F-NMR (THF-d8): δ [ppm] = - 82.1 (m, 12F, 
CF3); -115.5 (m, 8F, CF2CH2); -122.8 (m, 8F, CF2); -123.5 (m, 8F, CF2); -124.1 (m, 8F, 
CF2); -127.1 (m, 8F, CF2); 
31P{1H}-NMR (THF-d8): δ [ppm] = 45.9 (s); ESI-MS (m/z): 
gef. für [M+H+] 1588.045; [M+K+] 1626; [M+Na+] 1610.03; (ber. für [M+H+] 
1588.045; [M+K+] 1626; [M+Na+] 1610.03). 
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6.3.9 Synthese von (NC5H3)-1,3-(CH2P((CH2)2(CF2)5CF3)2)2 (13) 
Ausgehend von 2,6-Bis(iodmethyl)pyridin 
Zu einer Lösung von 1.00 g Bis(1H,1H,2H,2H-tridecafluoroctyl)phosphan (10) 
(1.4 mmol) in 40 mL Toluol wird eine Lösung von 0.26 g 2,6-Bis(iodmethyl)pyridin 
(0.7 mmol) in 10 mL Toluol getropft. Das Eduktgemisch wird 24 Stunden unter 
Rückfluss zum Sieden erhitzt. Nach dem Abkühlen auf Raumtemperatur werden 0.2 mL 
Triethylamin (0.15 g; 1.5 mmol) zugegeben und das Reaktions-gemisch wird eine 
Stunde bei Raumtemperatur gerührt. Die Lösung wird vom erhaltenen Feststoff durch 
Filtration getrennt und das Lösungsmittel wird im Vakuum entfernt. Das Rohprodukt 
wird säulenchromatografisch (THF) gereinigt. Es werden 0.08 g 13 als farbloser 
Feststoff (0.05 mmol; 7 %) erhalten.  
Ausgehend von 2,6-Bis(chlormethyl)pyridin 
Zu einer Lösung von 1.000 g Bis(1H,1H,2H,2H-tridecafluoroctyl)phosphan (10) 
(1.4 mmol) in 60 mL Methanol wird eine Lösung von 0.123 g 2,6-Bis(chlor-
methyl)pyridin (0.7 mmol) in 10 mL Methanol getropft. Das Eduktgemisch wird eine 
Woche unter Rückfluss zum Sieden erhitzt. Nach Abkühlen auf Raum-temperatur 
werden 0.2 mL Triethylamin (0.15 g; 1.5 mmol) zugegeben und das Reaktionsgemisch 
wird eine Stunde bei Raumtemperatur gerührt. Die Lösung wird vom erhaltenen 
Feststoff durch Filtration getrennt und das Lösungsmittel wird im Vakuum entfernt. Es 
werden 0.272 g 13 als farbloser Feststoff (0.18 mmol; 25 %) erhalten. 1H-NMR (THF-
d8): δ [ppm] = 6.84 (m, 1 H, ArH); 6.61 (d, 
3JHH = 8 Hz, 1H, ArH); 6.39 (d, 
3JHH = 7.4 
Hz, 1H, ArH);  2.26 (s, 4H, ArCH2); 2.22 (m, 8H, CH2); 0.78 (m, 8H, CH2); 
19F-NMR 
(THF-d8): δ [ppm] = -81.9 (m, 12F, CF3); -115.0 (m, 8F, CF2CH2); -122.6 (m, 8F, CF2); 
-123.6 (m, 8F, CF2); -124.2 (m, 8F, CF2); -126.9 (m, 8F, CF2); 
31P{1H}-NMR (THF-d8): 
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δ [ppm] = 23.5 (s); ESI-MS (m/z): gef. für [M+] 1555.04 (ber. für [M
+] 1555.05); CHN: 
gef. für C39H23P2NF52 C, 28.45 %; H, 1.54 %; N, 1.42 % (ber. für C40H23P2NF52 C, 
29.00 %; H, 1.48 %; N, 0.90 %). 
 
 
13 
 
6.3.10  Umsetzung von [Ru(2Me-C3H4)2(cod)] mit 13 und 
Dehydrogenierung  von Cyclooctan 
Reaktion in Cyclooctan ohne weiteres Lösungsmittel 
Es werden 35 mg von 13 (0.023 mmol; 1 eq) mit 7 mg [Ru(2Me-C3H4)2(cod)] (0.023 
mmol; 1 eq) in 0.1 mL Cyclooctan (83 mg; 0.74 mmol; 32 eq) vereinigt. Das Gemisch 
wird auf 80 °C erhitzt. Nach 24 Stunden kann mittels GC-MS die Bildung von 
Cyclooctatrien nachgewiesen werden. Mittels NMR-Spektroskopie unter Verwendung 
von Mesitylen als interner Standard kann die Entstehung von 0.245 mmol 
Cyclooctatrien (33 %) bestimmt werden. GC-MS (m/z): gef. für C8H10 [M
+] 106 bei 
4.939 min. 
 
Reaktion in Perfluormethylcyclohexan 
Es werden 35 mg von 13 (0.023 mmol; 1 eq) mit 7 mg [Ru(2Me-C3H4)2(cod)] (0.023 
mmol; 1 eq) und 0.1 mL Cyclooctan (83 mg; 0.74 mmol; 32 eq) in 15 mL 
Perfluormethylcyclohexan vereinigt. Das Gemisch wird auf 80 °C erhitzt. Nach 24 
Stunden kann mittels GC-MS die Bildung von Cycloocten nachgewiesen werden. 
Mittels NMR-Spektroskopie unter Verwendung von Mesitylen als interner Stan-dard 
kann die Entstehung von 0.007 mmol Cycloocten (1 %) bestimmt werden. GC-MS 
(m/z): gef. für C8H14 [M
+] 110 bei 4.438 min 
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6.4 Synthesen zu (O,C,O)-Verbindungen 
6.4.1 Synthese von Natrium-1H,1H,2H,2H-tridecafluoroctanolat 
(18) 
Es werden 200 mg Natriumhydrid (8.3 mmol) in 20 mL THF suspendiert und 1.83 mL 
1H,1H,2H,2H-Tridecafluoroctanol (8.3 mmol) tropfenweise dazu gegeben. Es tritt eine 
Gelbfärbung auf. Wird keine Gasentwicklung mehr beobachtet, ist die Reaktion 
vollständig. 1H-NMR (C6D6): δ [ppm] = 3.80 (br s, 2H, NaOCH2CH2 (CF2)5CF3); 2.14 
(br s, 2H, NaOCH2CH2 (CF2)5CF3). 
19F-NMR (C6D6): δ [ppm] = -83.3 (br s, 3F, CF3); -
115.5 (br s, 2F, CH2CF2); -123.1 (br s, 2F, CF2); -124.5 (br s, 2F, CF2); -125.3 (br s, 2F, 
CF2); -128.2 (br s, 2F, CF2CF3). 
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6.4.2 Synthese von 1-Brom-(C6H3)-2,6-(CH2O(CH2)2(CF2)5CF3)2 
(19) 
Zu einer Lösung aus 0.785 g 1-Brom-2,6-bis(brommethyl)benzol(2.3 mmol) in 10 mL 
THF wird eine Lösung aus 1.776 g frisch synthetisiertem NaO(CH2)2(CF2)5CF3 (4.6 
mmol) (18) in 10 mL THF getropft. Die Reaktionslösung wird über Nacht bei 
Raumtemperatur gerührt. Die gelbe Lösung wird durch Filtration vom farblosen 
Feststoff getrennt. Das Lösungsmittel wird im Vakuum entfernt. Das Produkt wird 
zweimal mit jeweils 15 mL Perfluormethylcyclohexan extrahiert. Es werden 1.673 g 
von 19 (1.84 mmol; 80 %) erhalten. 1H-NMR (C6D6): δ [ppm] = 7.41 - 6.79 (m, 3H, 
ArH); 4.33 (s, 4H, ArCH2); 3.33 (m, 4H, OCH2); 2.02 (m, 4H, CH2CF2); 
19F-NMR 
(C6D6): δ [ppm] = -81.2 (m, 6F, CF3); -113.4 (m, 4F, CH2CF2); -122.1 (m, 4F, CF2); -
123.2 (m, 4F, CF2); -123.8 (m, 4F, CF2); -126.4 (m, 4F, CF2); ESI-MS (m/z): [M+Na
+] 
932.9716; [M+K+] 948.9501 (ber. für [M+Na+] 932.9717; [M+K+] 948.9457); CHN: 
gef. für C24H16O2F26Br C,31.949 %; H, 1.472 % (ber. für C24H16O2F26Br C, 31.675 %; 
H, 1.650 %). 
107 
 
 
19 
 
6.4.3 Strukturbestimmung für 1-Brom-(C6H3)-2,6-
(CH2O(CH2)2(CF2)5CF3)2 (19) 
Farblose Einkristalle von 19 wurden durch langsames Verdampfen des Lösungs-mittels 
einer Perfluormethylcyclohexanlösung bei Raumtemperatur erhalten. Die Daten wurden 
an einem STOE IPDS 2Θ Diffraktometer bei -173 °C gesammelt. Kristallografische 
Daten: C24H15BrF26O2, M = 909.27, monoklin, Raumgruppe Pc, a = 28.194(6) Å, b = 
5.3899(11) Å, c = 9.977(2) Å, β = 98.26(3)°, V = 1500.5(5), Z = 2, Dichte = 2.013 Mg 
m-3, μ(Mo-Kα) = 1.558 mm-1, θ range = 2.92-23.50°, 9362 gesammelte Reflexionen 
(R = 0.0801(3265)). Die Struktur wurde mit direkten Methoden gelöst und mit der full-
matrix-Methode der kleinsten Quadrate von F2 gelöst (SHELXL-97)[90]. Der Flack-
Parameter wurde mit 0.020(18) bestimmt. 
 
6.4.4 Synthese von (C6H4)-1,3-(CH2O(CH2)2(CF2)5CF3)2 (20) 
Zu einer Lösung aus 0.378 g α,α‘-Dibrom-m-xylol (1.4 mmol) in 10 mL THF wird eine 
Lösung aus 1.100 g frisch synthetisiertem NaO(CH2)2(CF2)5CF3 (18) (2.8 mmol) in 10 
mL THF getropft. Die Reaktions-lösung wird über Nacht bei Raumtemperatur gerührt. 
Die gelbe Lösung wird durch Filtration vom farblosen Feststoff getrennt. Das 
Lösungsmittel wird im Vakuum entfernt. Es werden 996 mg von 20 (1.2 mmol; 85 %) 
erhalten. 1H-NMR (C6D6): δ [ppm] = 7.10 (m, 4H, ArH); 4.16 (s, 4H, ArCH2); 3.32 (m, 
4H, OCH2); 2.01 (m, 4H, CH2CF2); 
19F-NMR (C6D6): δ [ppm] = -81.3 (m, 6F, CF3); -
113.5 (m, 4F, CH2CF2); -122.1 (m, 4F, CF2); -123.1 (m, 4F, CF2); -123.9 (m, 4F, CF2); -
126.5 (m, 4F, CF2); ESI-MS (m/z): gef. für [M+Na
+] 853.0627; [M+K+] 869.0367 (ber. 
für [M+Na+] 853.0633; [M+K+] 869.0372); CHN: gef. für C24H16O2F26 C, 34.905 %; H, 
1.989 % (ber. für C24H16O2F26 C, 34.685 %; H, 1.927 %). 
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6.4.5 Synthese von [Li((C6H3)-2,6-(CH2O(CH2)2(CF2)5CF3)2)] (21) 
Es werden 255 mg von 19 (0.28 mmol) in 10 mL n-Hexan gelöst. Bei -20 °C werden 
tropfenweise 0.18 mL n-Butyllithium (1.6 M in n-Hexan; 0.28 mmol) zugegeben, eine 
Gelbfärbung der Lösung wird beobachtet. Die Reaktionslösung wird eine Stunde in der 
Kälte gerührt. Das Lösungsmittel wird im Vakuum entfernt und das Produkt wird mit 
10 mL Benzol extrahiert. Es werden 176 mg von 21 als gelbes Öl (0.21 mmol; 73 %) 
erhalten. 1H-NMR (C6D6): δ [ppm] = 7.05 (m, 4H, ArH); 4.15 (s, 4H, ArCH2); 3.33 (m, 
4H, OCH2); 2.09 (m, 4H, CH2CF2); 
19F-NMR (C6D6): δ [ppm] = -81.6 (m, 6F, CF3); -
113.7 (m, 4F, CH2CF2); -122.3 (m, 4F, CF2); -123.3 (m, 4F, CF2); -124.1 (m, 4F, CF2); -
126.7 (m, 4F, CF2); 
7Li-NMR (C6D6): δ [ppm] = 2.4 (s) und 1.00 (br s) im Verhältnis 
3:1; ESI-MS (m/z): gef. für [M+H+] 837.0897 (ber. für [M+H+] 837.0879); CHN: gef. 
für C24H21O2LiF26 C, 34.39 %; H, 2.41 % (ber. für C24H21O2LiF26 C, 34.47 %; H, 1.81 
%).  
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6.4.6 Synthese von [Li((C6H3)-2,6-(CH2OCH3)2)] (22) 
Es werden 119 mg 2,6-Bis(methoxymethyl)benzol (0.46 mmol) in 10 mL n-Hexan 
gelöst. Bei –20°C werden 0.29 mL (1.6 M in n-Hexan; 0.46 mmol) tropfenweise 
zugegeben. Das Reaktionsgemisch wird eine Stunde in der Kälte gerührt. Das 
Lösungsmittel wird in der Kälte entfernt und es werden 67 mg von 22 als gelbes Öl 
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(0.39 mmol; 85 %) erhalten. 1H-NMR (C6D6): δ [ppm] = 7.24 (t, 
3JHH = 7.5 Hz, 1H, 
ArH); 7.05 (d, 3JHH = 7.5 Hz, 2H, ArH); 4.49 (s, 4H, ArCH2); 2.96 (s, 6H, CH3). 
7Li-
NMR (C6D6): δ [ppm] = 3.36 (s); CHN: gef. für C10H13O2Li2 C, 67.10 %; H, 7.40 % 
(ber. für C10H13O2Li2 C, 66.98 %; H, 7.26 %). 
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6.4.7 Synthese von [Al((C6H3)-2,6-(CH2O(CH2)2(CF2)5CF3)2)(CH3)2] 
(28) 
Es werden 184 mg von 19 (0.2 mmol) in 5 mL Diethylether gelöst. Bei –20 °C werden 
0.13 mL n-Butyllithium (1.6 M in n-Hexan; 0.2 mmol) tropfenweise zuge-geben. Das 
Reaktionsgemisch wird eine Stunde in der Kälte gerührt. Diese Lösung wird zu einer 
Lösung von 0.2 mL AlMe2Cl (1 M in Diethylether; 0.2 mmol) kanüliert. Nach 
Erwärmen auf Raumtemperatur und drei Stunden rühren wird die gelbe 
Reaktionslösung vom feinen Feststoff durch Filtration getrennt. Das Lösungsmittel wird 
im Vakuum entfernt. Es werden 156 mg Produkt (0.18 mmol; 89 %) erhalten. 1H-NMR 
(C6D6): δ [ppm] = 7.24 - 6.90 (m, 3H, ArH); 4.44 (s, 4H, ArCH2); 3.78 (m, 4H, 
CH2CH2); 2.18 (m, 4H, CH2CH2); -0.30 (s, 6H, CH3); 
19F-NMR (C6D6): 
δ [ppm] = -81.4 (m, 6F, CF3); -113.6 (m, 4F, CF2CH2); -122.2 (m, 4F, CF2); -123.2 (m, 
4F, CF2); -123.7 (m, 4F, CF2); -126.5 (m, 4F, CF2); 
27Al-NMR (C6D6): δ [ppm] = 135 
(br s); 13C{1H}-NMR (C6D6): δ [ppm] = -7.8 (AlCH3); CHN: gef. für C26H21O2AlF26 C, 
32.92 %; H, 2.53 % (ber. für C26H21O2AlF26 C, 35.23 %; H, 2.39 %).  
 
28 
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6.4.8 Synthese von [Al((C6H3)-2,6-(CH2OCH3)2)I2] (30) 
Es werden 270 mg 2,6-Bis(methoxymethyl)benzol (1.1 mmol) in 10 mL n-Hexan 
gelöst. Bei –20 °C werden 0.69 mL n-Butyllithium (1.6 M in n-Hexan; 1.1 mmol) 
tropfenweise zugegeben. Das Reaktionsgemisch wird eine Stunde in der Kälte gerührt. 
Anschließend werden 448 mg Aluminium(III)-iodid (1.1 mmol) in 30 mL n-Hexan 
gelöst und zu 22 gegeben. Die Reaktionslösung wird mittels Filtration von dem 
gefällten Feststoff getrennt. Das Lösungsmittel wird unter vermindertem Druck entfernt. 
Es werden 358 mg Produkt (0.8 mmol; 73 %) erhalten. 1H-NMR (C6D6): δ [ppm] = 7.43 
(m, 1H, ArH); 7.24 (m, 2H, ArH); 4.31 (s, 4H, ArCH2); 3.18 (s, 6H, OCH3); 
27Al-
NMR (C6D6): δ [ppm] = 151 (br s); 
13C{1H}-NMR (C6D6): δ [ppm] = 149.7; 139.0; 
128.4; 126.8; 126.7; 121.9; 74.6 (CH3); 58.3 (ArCH2); 57.7 (ArCH2); LIFDI-TOF-MS 
(m/z): gef. für [M-I- x THF] 391.3 (ber. für [M-I- x THF] 391.2). 
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6.4.9 Synthese von [Al((C6H3)-2,6-(CH2O(CH2)2(CF2)5CF3)2)I2] (31) 
Es werden 148 mg 19 (0.16 mmol) in 10 mL n-Hexan gelöst und auf –20 °C gekühlt. In 
der Kälte werden 0.1 mL n-Butyllithium (1.6 M in n-Hexan; 0.16 mmol) zugetropft und 
eine Stunde gerührt. Das Lösungsmittel wird im Vakuum entfernt und das erhaltene 21 
wird mit 8 mL Perfluormethylcyclohexan extrahiert und zu einer auf 40 °C erwärmten 
Lösung von Aluminium(III)-iodid in 15 mL Perfluormethylcyclohexan kanüliert. Die 
gelbe Lösung wird vom roten Präzipitat durch Filtration getrennt. Der Rückstand wird 
im Vakuum getrocknet. 27Al-MAS-NMR: δ [ppm] = 27.97; 4.76; 19F-MAS-NMR: δ 
[ppm] = -83.14 (CF3); -114 - -128 (CF2); 
1H-MAS-NMR: δ [ppm] = 7.10 (ArH); 
1.35 - 0.93 (ArCH2, CH2CH2). 
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6.4.10 Synthese von [Pd(Cl)((C6H3)-2,6-
(CH2O(CH2)2(CF2)5CF3)2)] (34) 
Zu einer Lösung von 341 mg 20 in 10 mL THF wird eine Lösung von 106 mg 
[PdCl2(NCCH3)2] (33) in 20 mL THF gegeben. Es wird ein Überschuss von Natrium-
carbonat (2.2 eq) zugesetzt. Die rote Reaktionslösung wird durch Filtration vom 
Präzipitat getrennt und das Lösungsmittel wird unter vermindertem Druck entfernt. Es 
werden 319 mg (0.33 mmol; 80 %) des roten öligen Produkts erhalten. 1H-NMR (Tol-
d8): δ [ppm] = 4.18 (s, 4H, ArCH2O); 3.59 - 3.55 (m, 4H, CH2CF2); 3.37 (t, 
3JHH = 6.7 
Hz, 4H, OCH2); 
19F-NMR (Tol-d8): δ [ppm] = -81.1 (m, 6F, CF3); -113.3 (m, 4F, 
CF2CH2); -121.9 (m, 4F, CF2); -122.9 (m, 4F, CF2); -123.7 (m, 4F, CF2); -126.3 (m, 4F, 
CF2); ESI-MS (m/z): gef. für [M+H
+] 973.1; [M++NC CH3] 1009.2 (ber. für [M+H
+] 
973.2; [M++NCCH3] 1009.3). 
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6.4.11  Synthese von [Pd((C6H3)-2,6-
(CH2O(CH2)2(CF2)5CF3)2)(NCCH3)][PF6] (36) 
Zu einer Lösung von 98 mg [PdCl2(NCCH3)2] (33) (0.38 mmol) in 25 mL Acetonitril 
wird bei Raumtemperatur eine Lösung von 191 mg AgPF6 (0.76 mmol) in 5 mL 
Acetonitril zugetropft. Die Reaktionslösung wird vom gefällten Silbersalz durch 
Filtration getrennt. Zu dieser Lösung werden 40 mg Natriumcarbonat (0.38 mmol) 
gegeben und weiterhin wird 20 in wenig Acetonitril hinzu getropft. Das 
Reaktionsgemisch wird 24 Stunden bei Raumtemperatur gerührt. Die Reaktions-lösung 
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wird durch Filtration vom Präzipitat getrennt und am Vakuum eingeengt. Es wird 
zweimal mit je 10 mL n-Hexan gewaschen. Langes Trocknen im Vakuum führt zur 
Zersetzung des Produktes 36. 1H-NMR (THF-d8): δ [ppm] = 7.31 (m, 3H, ArH); 4.63 (s, 
4H, ArCH2O); 3.81 (t, 
3JHH = 6.6 Hz; 4H, OCH2); 2.70 (m, 4H, CH2CF2); 2.03 (br s, 
3H, NCCH3); 
19F-NMR (THF-d8): δ [ppm] = -71.3 (PF6);  -73.9 (PF6); -82.4 (m, 6F, 
CF3); -114.7 (m, 4F, CH2 CF2); -123.2 (m, 4F, CF2); -124.2 (m, 4F, CF2); -124.9 (m, 4F, 
CF2); -127.5 (m, 4F, CF2); 
31P{1H}-NMR (THF-d8): δ [ppm] = -140 (sept, 
1JPF = 709.6 
Hz, PF6); ESI-MS (m/z): gef. für [M
+] 976.805 (ber. für [M+] 976.805); IR (ATR): 
ṽ(CN) = 2335 cm-1. 
 
36 
 
6.4.12 Synthese von [Pd(Cl)((C6H3)-2,6-(CH2OCH3)2)(THF)] 
(37) 
Zu einer frisch synthetisierten Lösung (ausgehend von 86 mg 1-Brom-2,6-bis-
[methoxy(methyl)]benzol) von 22 (0.35 mmol) in 5 mL n-Hexan wird bei –20 °C eine 
Lösung von 91 mg [PdCl2(NCCH3)2] (33) in 20 mL THF gegeben. Es wird ein 
sofortiger Farbumschlag beobachtet. Nach Erwärmen auf Raumtemperatur und Rühren 
für eine weitere Stunde wird die rote Reaktionslösung durch Filtration vom Präzipitat 
getrennt und das Lösungsmittel wird unter vermindertem Druck entfernt. Es werden 108 
mg (0.28 mmol; 82 %) des roten öligen Produkts 37 erhalten. 1H-NMR (THF-d8): 
δ [ppm] = 6.81 (m, 2H, ArH); 6.68 (m, 1H, ArH); 5.37 (br s, 4H, ArCH2); 3.38 (m, 4H, 
THF); 3.31 (br s, 6H, OCH3); 1.54 (m, 4H, THF); GC-MS (m/z): gef. für [M
+] 306 (ber. 
für [M+] 306); CHN: gef. für C14H21O3PdCl C, 39.86 %; H, 5.20 % (ber. für 
C14H21O3PdCl C, 39.11 %; H, 4.27 %). 
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6.4.13  Synthese von [Pd((C6H3)-2,6-
(CH2OCH3)2)(NCCH3)][PF6] (38) 
Zu der roten Lösung von 108 mg [Pd((C6H3)-2,6-(CH2OCH3)2)Cl] (37) (0.287 mmol) in 
15 mL Acetonitril wird bei Raumtemperatur eine Lösung von 88 mg AgPF6 (0.3 mmol) 
in 10 mL Acetonitril unter Rühren getropft. Die gelbe Reaktionslösung wird vom 
Silbersalz durch Filtration abgetrennt und das Lösungsmittel wird im Vakuum entfernt. 
Es werden 112 mg von 38 (0.24 mmol; 88 %) als gelboranges zähes Öl erhalten. 1H-
NMR (THF-d8): δ [ppm] = 6.94 (m, 3H, ArH); 4.99 (br s, 4H, ArCH2O); 3.48 (s, 6H, 
OCH3); 2.02 (br s, NCCH3); 
19F-NMR (THF-d8): δ [ppm] 
= -73.3 (PF6); -75.8 (PF6); 
31P{1H}-NMR (THF-d8): δ [ppm] = -143.4 (sept, 
1JPF = 
710.1 Hz, PF6); IR (ATR): ṽ(CN) = 2275 cm
-1. 
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6.4.14  Umsetzung von [Pt(PPh3)3] mit 19 
Es werden 104 mg Tris(triphenylphosphan)platin(0) (0.11 mmol) in 10 mL Benzol 
vorgelegt und unter Rühren werden 96 mg 19 (0.11 mmol) in 2 mL Benzol zugegeben. 
Das Reaktionsgemisch wird über Nacht bei Raumtemperatur gerührt. Aus der gelben 
Reaktionslösung fällt ein farbloser Feststoff aus. Die Lösung wird durch Filtration vom 
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Feststoff getrennt. Das Lösungsmittel wird im Vakuum entfernt. 31P{1H}-NMR (C6D6): 
δ [ppm] = 39.9 (s+d, 1JPtP = 3121 Hz, PtPPh3); LIFDI-TOF-MS (m/z): gef. für 
[Pt(PPh3)2Br
+] 798.056 (ber. für 798.065). 
 
 
 
In Lösung reagiert die Verbindung umgehend weiter. Es werden die Produkte 
[Pt(PPh3)2Br2] sowie [(C6H3)-2,6-(CH2O(CH2)2(CF2)5(CF3)]2 erhalten. 
[Pt(PPh3)2Br2] (39): 
31P{1H}-NMR (CD2Cl2): δ [ppm] = 14.0 (s+d, 
1JPtP = 3622 Hz, 
PtPPh3); [C6H3(CH2O(CH2)2(CF2)5CF3)2]2: LIFDI-TOF-MS (m/z): gef. für [M
2+] 
829.07 (ber. für [M2+] 829.07). 
 
6.4.15 Umsetzung von [Pt(PPh3)3] mit 1-Br-(C6H3)-2,6-(CH2OCH3)2 
Es werden 226 mg Tris(triphenylphosphan)platin(0) (0.23 mmol) in 15 mL Benzol 
vorgelegt und unter Rühren werden 56 mg 1-Brom-2,6-Bis[methoxy(methyl)]benzol 
(19) (0.23 mmol) in 5 mL Benzol zugegeben. Das Reaktionsgemisch wird über Nacht 
bei Raumtemperatur gerührt. Aus der gelben Reaktionslösung fällt ein 
farbloser Feststoff aus. [Pt(PPh3)2Br2] (39): 
31P{1H}-NMR (CD2Cl2): δ [ppm] = 14.0 (s+
d, 1JPtP = 3622 Hz, PtPPh3). Die Lösung wird durch Filtration vom Feststoff getrennt. 
[C6H3(CH2OCH3)2]2: GC-MS (m/z): gef. für [M
2+] 330 (ber. für [M2+] 330). 
 
6.4.16  Theoretische Methoden 
Alle Rechnungen wurden mit dem Programm Gaussian 09 (Revision C.01)[91] und dem 
B3LYP Funktional durchgeführt. Der cc-pVDZ Basissatz wurde für alle Atome 
verwendet. Frequenzberechnungen wurden für stationäre Punkte durchgeführt, um diese 
als Minima zu identifizieren (keine negativen Eigenwerte). Die Energien wurden für die 
Nullpunktsenergie korrigiert.  
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7. Zusammenfassung 
Die vorliegende Arbeit beschäftigt sich mit der Synthese von Pincer-Ligandenvor-
läufern mit fluorierten Alkylketten –(CH2)2Rf6 (Rf6 = C6F13). Darüber hinaus steht die 
Bildung hochfluorierter Pincer-Komplexe sowie wie Reaktivitätsstudien für diese 
neuartigen Komplexe im Fokus. Für vergleichende Untersuchungen war ebenso die 
Synthese der analogen, nicht fluorierten Verbindungen von Interesse.  
Die Synthese der Grignard-Verbindung mit fluorierten Alkylketten [IMg(CH2)2Rf6] 
gelang im Rahmen dieser Arbeit. Das bei dieser Reaktion entstehende Nebenprodukt 
[Rf6(CH2)4Rf6] (6), ein Kohlenstoff-Kohlenstoff-Kupplungsprodukt, konnte ebenfalls 
isoliert und charakterisiert werden. Anhand der von der Verbindung 6 erhaltenen 
Struktur im Festkörper wurden die von n-Kohlenwasserstoffen abweichenden 
Strukturparameter diskutiert.  
Das hochreaktive Chlorphosphan P(Cl)[(CH2)2Rf6]2 (7) wurde wie vorgesehen 
ausgehend von der fluorierten Grignard-Verbindung synthetisiert und charakterisiert 
(siehe Abbildung 7.1). Die Umsetzung des Chlorphosphans P(Cl)[(CH2)2Rf6]2 (7) mit 
1,3-Dihydroxybenzol in Gegenwart von Triethylamin zu dem (POCOP)-Pincer-
Ligandvorläufer (C6H4)-1,3-(OP((CH2)2(CF2)5CF3)2)2 (8) verlief zufriedenstellend, aber 
unselektiv. Ausgehend von der Grignard-Verbindung konnte weiterhin durch 
Umsetzung mit Diethylaminophosphordichlorid und anschließende saure Hydrolyse das 
Phosphanoxid P(H)(O)[(CH2)2Rf6]2 (9) synthetisiert werden. Sowohl die Verbindung 9 
als auch das durch Reduktion des Phosphanoxids P(H)(O)[(CH2)2Rf6]2 (9) mit 
Lithiumaluminiumhydrid erhaltene Dialkylphosphan P(H)[(CH2)2Rf6]2 (10) konnten in 
guten Ausbeuten synthetisiert werden. Es wurde gezeigt, dass auf einfachem Wege 
selektiv sekundäre Phosphane mit fluorierten Alkylketten synthetisiert werden können 
(siehe Abbildung 7.1).  
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Abbildung 7.1: Übersicht über die Möglichkeiten zur Synthese fluorierter Phosphane 
und von Phosphan-Pincer-Ligandenvorläufern mit fluorierten Alkylketten. 
 
Bedeutend ist die erfolgreiche Synthese der (P,N,P)-Ligandenvorläufer (NC5H3)-1,3-
(CH2P(O)((CH2)2(CF2)5CF3)2)2 (12) und (NC5H3)-1,3-(CH2P((CH2)2(CF2)5CF3)2)2 (13). 
Die Syntheserouten unterscheiden sich deutlich (vgl. Abbildung 7.1). Die Verbindung 
(NC5H3)-1,3-(CH2P(O)((CH2)2(CF2)5CF3)2)2 (12) wurde mittels eines in situ erzeugten 
Kaliumsalzes ausgehend von dem der Verbindung P(H)(O)[(CH2)2Rf6]2 (9) 
synthetisiert, während die Verbindung (NC5H3)-1,3-(CH2P((CH2)2(CF2)5CF3)2)2 (13) 
ausgehend von der Verbindung P(H)[(CH2)2Rf6]2 (10) über die Bildung des 
dikationischen Phosphoniumsalzes und dessen Umsetzung mit Triethylamin erhalten 
wurde. Die Ausbeuten variieren hier in Abhängigkeit des verwendeten Pyridylderivates, 
des Lösungsmittels und der Reaktionszeit, beziehungsweise der Reaktionstemperatur. 
Verbindung 13 mit zwei trivalenten Phosphorzentren konnte nicht durch Reduktion der 
Verbindung 12 mit zwei pentavalenten Phosphorzentren erhalten werden. Außerdem 
konnte ein Lithiumdialkylphosphanid {LiP[(CH2)2Rf6]2}Et2O  (11) mit fluorierten 
Alkylketten erstmals isoliert und charakterisiert werden (vgl. Abbildung 7.1). Diese 
7               9     10 
11 
8    12               13 
118 
 
interessante, als Edukt zur Synthese von (P,N,P)-Pincer-Ligandenvorläufern denkbare 
Verbindung, erwies sich als in Lösung äußerst langlebig und stabil. 
Eine Mischung aus in situ hergestelltem (NC5H3)-1,3-(CH2P((CH2)2(CF2)5CF3)2)2 (13) 
und [Ru(2Me-C3H4)2(cod)] kann die Dehydrogenierung von Cyclooctan bei 
vergleichsweise niedrigen Temperaturen von 80 °C katalysieren. Interessant ist die je 
nach Lösungsmittel unterschiedliche Produktbildung (siehe Abbildung 7.2).  
 
Abbildung 7.2: Übersicht zur Dehydrogenierung von Cyclooctan mittels eines aus 
(NC5H3)-1,3-(CH2P((CH2)2(CF2)5CF3)2)2 (13) und [Ru(2Me-C3H4)2(cod)] in situ 
erzeugten aktiven Komplexes. 
 
In Perfluormethylcyclohexan wird unter Einsatz von 3 mol% des Ligandvorläufers 13 
sowie 3 mol% des Komplexes [Ru(2Me-C3H4)2(cod)]  ausschließlich Cycloocten mit 
einem Umsatz von 1 % gebildet (TON = 0.3) (vgl. Abbildung 7.2 B). In Cyclooctan 
wird hingegen ein Umsatz von Cyclooctan zu Cyclooctatrien von 33 % unter Einsatz 
von 3 mol% des Ligandvorläufers 13 sowie 3 mol%  [Ru(2Me-C3H4)2(cod)] beobachtet 
(TON = 30) (vgl. Abbildung 7.2 A). Diese Reaktion stellt eine bisher nicht beschriebene 
übergangsmetallvermittelte Synthesemöglichkeit zum Cyclooctatrien dar. 
In einer effizienten Synthese konnten die Pincer-Ligandenvorläufer 1-Br-(C6H3)-2,6-
(CH2O(CH2)2(CF2)5CF3)2 (19) und (C6H4)-2,6-(CH2O(CH2)2(CF2)5CF3)2 (20), welche 
fluorierte Alkylketten tragen, erstmals synthetisiert werden (siehe Abbildung 7.3). 
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Mittels NMR-Spektroskopie, Elementaranalyse und massenspektrometrischer 
Methoden wurden die beiden (O,C,O)-Pincer-Ligandenvorläufer vollständig 
charakterisiert. Für 1-Br-(C6H3)-2,6-(CH2O(CH2)2(CF2)5CF3)2 (19) wurde darüber 
hinaus die Struktur im Festkörper ermittelt. Die Umsetzung des Ligandvorläufers 19 mit 
n-Butyllithium führt zur Bildung des Lithiumorganyls [Li(C6H3-2,6-
(CH2O(CH2)2(CF2)5CF3)2)] (21). Ebenfalls gelang die Synthese und Isolierung von 
[Li(C6H3-2,6-(CH2OCH3)2)] (22), dessen Charakterisierung bisher in der Literatur keine 
Beachtung fand (siehe Abbildung 7.3).  
 
 
Abbildung 7.3: Übersicht zur Synthese fluorierter und nicht fluorierter (O,C,O)-
Ligandenvorläufer sowie deren Reaktivitäten gegenüber n-Butyllithium. 
 
Bezüglich der Stabilität der Verbindungen 21 und 22 sind deutliche Unterschiede 
zu verzeichnen. Während die fluorierte Verbindung [Li(C6H3-2,6-
(CH2O(CH2)2(CF2)5CF3)2)] (21) über Wochen bei Raumtemperatur in einer Argon-
atmosphäre gelagert werden kann - auch in Lösung - so wurde im Falle des nicht 
fluorierten Produkts [Li(C6H3-2,6-(CH2OCH3)2)] (22) bereits nach kurzer Zeit bei 
Raumtemperatur der Zerfall von 22 festgestellt. Aus DFT-Berechnungen für die 
monomeren Strukturen der Lithiumverbindungen 21 und 22 wird jeweils die stärkere 
19 
20 
22 
 
21 
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Annäherung des Lithiumatoms zu einem Sauerstoffatom des Liganden deutlich. Sowohl 
das Lithiumatom als auch die Haftatome des Liganden liegen in der Ringebene des 
aromatischen Rückgrates. 
Eine Reihe von Aluminiumkomplexen sowohl mit als auch ohne fluorierte Alkylketten 
wurde erfolgreich synthetisiert (siehe Abbildung 7.4). So konnten die 
Komplexe [Al((C6H3)-2,6-(CH2O(CH2)2(CF2)5CF3)2)(CH3)2] (28), [Al((C6H3)-2,6-
(CH2OCH3)2)I2] (29) mittels NMR-spektroskopischer, massenspektrometrischer sowie 
einer dieser Komplexe auch mittels korrekter Elementaranalyse charakterisiert werden. 
Darüber hinaus gelang die Synthese des Komplexes [Al((C6H3)-2,6-
(CH2O(CH2)2(CF2)5CF3)2)I2] (31) in Perfluormethylcyclohexan. Durch die Synthese 
dieser Verbindungen konnte das Spektrum für derartige Aluminiumverbindungen 
erweitert werden. Ein besonderes Augenmerk wurde auf die Verbindung [Al((C6H3)-
2,6-(CH2O(CH2)2(CF2)5CF3)2)I2] (31) und deren Reaktivität gelegt. Mittels [Al((C6H3)-
2,6-(CH2O(CH2)2(CF2)5CF3)2)I2] (31) konnten diverse aromatische Verbindungen wie 
Benzol, Toluol oder Pentafluorbenzol dehydrogenierend gekuppelt werden. So wurden 
die entsprechenden Homo- und Heterokupplungsprodukte erhalten (siehe Abbildung 
7.4). Die Verbindung 31 wird im Laufe dieser Aktivierungs- und Kupplungsreaktionen 
zu 1,3-Bis(iodmethyl)benzol und einer unbekannten Aluminiumverbindung zersetzt. 
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Abbildung 7.4: Übersicht zur Synthese fluorierter und nicht fluorierter Aluminium-
(O,C,O)-Komplexe und Reaktivität von Verbindung 31.   
 
Weiterhin wurden im Rahmen dieser Arbeit die fluorierten Palladiumkomplexe 
[Pd(Cl)((C6H3)-2,6-(CH2O(CH2)2(CF2)5CF3)2)] (34) und [Pd(NCCH3)((C6H3)-2,6-
(CH2O(CH2)2(CF2)5CF3)2)][PF6] (36) erfolgreich synthetisiert (siehe Abbildung 7.5). 
Der Komplex [Pd(Cl)((C6H3)-2,6-(CH2O(CH2)2(CF2)5CF3)2)] (34)  wird in Lösung nach 
kurzer Zeit zersetzt. Im Gegensatz zu Komplex 34 ist [Pd(NCCH3)((C6H3)-2,6-
(CH2O(CH2)2(CF2)5CF3)2)][PF6] (36) in Lösung stabil. In Gegenwart verschiedener 
Hydridquellen oder Wasser wurde der Ligand (C6H3(CH2O(CH2)2(CF2)5CF3)2)
- des 
Komplexes 34 protoniert. [Pd(NCCH3)((C6H3)-2,6-(CH2O(CH2)2(CF2)5CF3)2)][PF6] 
(36) reagierte bei Raumtemperatur mit Wasserstoff auch unter Protonierung des 
Liganden. Eine Substitution des Acetonitrilliganden durch tert-Butylisonitril oder 
Triethylphosphan führte nicht zur Isolierung weiterer fluorierter Palladium-komplexe.  
28     21       22 
 
 
 
 
     31        29 
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Abbildung 7.5: Übersicht zur Synthese fluorierter Palladium-(O,C,O)-Komplexe. 
 
Für vergleichende Untersuchungen wurden zudem die analogen, nicht fluorierten 
Verbindungen [Pd(Cl)((C6H3)-2,6-(CH2OCH3)2] (37) und [Pd(NCCH3)((C6H3)-2,6-
(CH2OCH3)2][PF6] (38)  synthetisiert (siehe Abbildung 7.6).  
 
 
 
 
 
 
 
 
20      34 
 
 
 
 
      36 
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Abbildung 7.6: Übersicht zur Synthese nicht fluorierter Palladium-(O,C,O)-Komplexe. 
 
Das Reaktionsverhalten der nicht fluorierten Komplexe 37 und 38 unterscheidet sich 
jeweils kaum von den fluorierten Analoga 34 und 36. DFT-Berechnungen für die 
fluorierten und nicht fluorierten Palladiumkomplexe (34, 36, 37 und 38) bestätigen eine 
quadratisch-planare Anordnung. Die Palladium-Sauerstoff-Abstände sind in allen 
Komplexen kurz und zeigen eine bindende Wechselwirkung.[6a, 8a, 67, 82]  
Der Komplex [Pt(PPh3)3] wurde mit 1-Br-2,6-(C6H3(CH2O(CH2)2(CF2)5CF3)2) (19) 
umgesetzt. Es wurde die Bildung von cis-[Pt(Br)2(PPh3)2] (39) sowie die Bildung von 
dem Kupplungsprodukt [C6H3(CH2O(CH2)2(CF2)5CF3)2]2, einem fluorierten Bisaryl, 
nachgewiesen (siehe Abbildung 7.7).   
 
 
 
 
 22                37 
 
 
 
 
 
               38 
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Abbildung 7.7: Übersicht zur Reaktivität von [Pt(PPh3)3] gegenüber 1-Br-2,6-
(C6H3(CH2O(CH2)2(CF2)5CF3)2) (19). 
 
Mittels NMR-Spektroskopie konnte ein Intermediat dieser Reaktion, die Verbindung 
trans-[Pt(Br)(C6H3(CH2O(CH2)2(CF2)5CF3)2)(PPh3)2], nachgewiesen werden. Der 
Vergleich mit dem nicht fluorierten Analogon liefert die gleichen Produkte, ein 
Intermediat wurde nicht detektiert. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
19            39 
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ANHANG 
Verzeichnis der verwendeten Abkürzungen, Symbole und Formelzeichen: 
Å   Ångström [1x10-10m] 
Abb.   Abbildung 
AIBN   Azo-bis-(isobutyronitril) 
Ar   Aryl, Rest mit aromatischem Grundgerüst 
ATR   attenuated total reflection (abgeschwächte Totalreflexion) 
ber.    berechnet 
br   breit 
Bu   Butyl 
cod   cis-cis-1,5-Cyclooctadien, C8H12  
coe    cis-Cycloocten, C8H14  
cot   1,3,5-Cyclooctatrien  
Cp   Cyclopentadienyl, C5H5 
Cpf   Cyclopentadienyl C5H4 mit fluorierter Alkylkette    
  (CH2)2(CF2)5CF3 
Cp*   Pentamethylcylcopentadienyl, C5(CH3)5 
δ   chemische Verschiebung [ppm] 
d    Tag(e), Dublett 
DBU   1,8-Diazabicyclo[5.4.0]undec-7-en 
DFT   Dichtefunktionaltheorie 
DMAP  4-(Dimethylamino)pyridin 
dqu   Dublett-von-Quintett 
ESI   Elektrosprayionisation 
Et   Ethyl, C2H5 
et al.   et alii 
GC   Gaschromatographie 
gef.   gefunden 
h   Stunde(n) 
Hz   Hertz 
i   iso 
IR   Infrarot 
J   Betrag der Kopplungskonstante [Hz] 
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LIFDI   liquid injection field desorption ionization 
m    Multiplett (NMR); medium (IR) 
MAS   magic angle spinning 
[M]+    Molekülion 
m/z   Verhältnis Ionenmasse zu Ladung 
Me   Methyl, CH3 
min   Minute 
MS   Massenspektrometrie 
ṽ    Wellenzahl [cm-1]   
n   normal   
NMR   Nuclear Magnetic Resonance 
(O,C,O) Pincer-Ligand, der über die Donoratome O, C und O ein 
Metallzentrum koordiniert 
(P,C,P) Pincer-Ligand, der über die Donoratome P, C und P ein 
Metallzentrum koordiniert 
PFMC   Perfluormethylcyclohexan, C7F14 
(P,N,P) Pincer-Ligand, der über die Donoratome P, N und P ein 
Metallzentrum koordiniert 
Ph   Phenyl, C6H5 
(POCOP) (P,C,P)-Pincer-Ligand, der über die Donoratome P, C und P ein 
Metallzentrum koordiniert; in benzylischer Position ist anstatt 
CH2 = O 
ppm   parts per million 
Pr   Propyl, C3H7 
py   Pyridin, C5H5N 
q    Quartett 
Rf   fluorierter Alkylrest 
RT   Raumtemperatur 
s    Singulett (NMR), stark (IR) 
(S,C,S) Pincer-Ligand, der über die Donoratome S, C und S ein 
Metallzentrum koordiniert 
sept    Septett 
t   Triplett 
t, tert   tertiär 
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T   Temperatur 
Tab.   Tabelle 
THF   Tetrahydrofuran 
TOF   time of flight 
Tol   Toluol 
UV   Ultraviolett 
vgl.   vergleiche 
Vis   visible 
w    weak 
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Kristallstrukturdaten: 
Kristalldaten und Strukturverfeinerung für Verbindung Rf6(CH2)4Rf6 (6): 
 
Measurement device   IPDS 2θ 
Empirical Formula     C16 H8 F26  
Formula weight             694.22  
Temperature    100(2) K 
Wavelength    0.71073 Å 
Crystal system, space group Monoclinic P 21/c 
Unit cell dimensions   a = 13.4377(12) Å 
     b = 5.7400(4) Å 
      c = 14.5941(12) Å 
      β = 99.618(7) ° 
Volume                         1109.85(16) Å³ 
Cell formula units Z               2  
Absorption coefficient  0.275 
Reflections collected        5000  
Theta range for data collection 1.94 to 25.5 ° 
Absorption correction numerical 
Refinement method   Full-matrix least-squares on F² 
Goodness-of-fit on F²  1.205 
R factor all              0.1173  
wR factor ref             0.1693  
R factor gt               0.0889  
wR factor gt              0.1579  
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Kristalldaten und Strukturverfeinerung für 1-Brom-(C6H3)-2,6-
(CH2O(CH2)2(CF2)5CF3)2 (19): 
Measurement device   IPDS 2θ 
Empirical Formula     C24 H15 Br F26 O2 
Formula weight   909.27 
Temperature    100(2) 
Wavelength    0.71073 Å 
Crystal system, space group Monoclinic P c 
Unit cell dimensions   a = 28.194(6) Å 
     b = 5.3899(11) Å 
      c = 9.977(2) Å 
      β = 98.26(3) ° 
Volume                         1500.5(5) Å³ 
Cell formula units Z               2  
Absorption coefficient  1.558 
Reflections collected   9362 
Theta range for data collection 2.92 to 23.50 ° 
Absorption correction numerical 
Refinement method   Full-matrix least-squares on F² 
Goodness-of-fit on F²  0.956 
R factor all              0.1380 
wR factor ref             0.1958 
R factor gt               0.0801 
wR factor gt              0.1643 
Special details   Friedel pairs have not been merged 
Experimental refinement      2787 Friedel pairs 
Reflections total                5742  
Flack parameter   0.020(18) 
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